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lijsliche Theil erhohte beim Umkrystallisiren aus Petroleumiither 
seinen Schmelzpunkt auf 93-94", i n  einem Falle sogar auf 97-98". 
Es war jedoch bei der verhaltnissmiissig kleinen Menge nicht moglich, 
den Schmelzpunkt iiber I000 zu erhiihen. Es scheint jedoch kein Zweifel 
zu sein, dass wenigstens ein Theil des Kohlenwasserstoffs Ceo bei 
der Destillation unveriindert geblieben ist. 

Durch diese Versuche ist der Reweis erbracht, dass unter ge- 
eigneten Verhaltnissen ein gesattigter Kohlenwasserstoff von 60 mit 
eiuander zusammenhangenden Kohlenstoffatomen dargestellt werden 
kann und es scheint &us der Bestiindigkeit dieser Verbindung hervor- 
zugehen, dass noch riel liingere Kohlenstoff ketten existenzfahig sein 
werden. 

S t u t t g a r t ,  im Februar 1889. 
Organisches Laboratorium des Polytechnikums. 

105. C a r l  Hell  und Th. R o c k e n b a o h :  Untersuchung eines 

(Eingegangen am 23. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 
Vor einiger Zeit wurden uns von Hm. Dr. Hausse rmenn  in 

Griesheim a. M. zwei nicht basische Fliissigkeiten ubergeben, welche 
derselbe aus den bei der Rectification des Anilins, reap. Toluidins, 
zuletzt iibergehenden Antheilen nach dem Uebersiittigen mit Salzsaure 
durch Abblasen mit Wasserdampf isolirt hatte. Dieselben bildeten 
dunkle Oele, welche leichter als Wasser waren und an Salzsiiure 
keine basischen Verbindungen mehr abgaben. Sie wurden der frac- 
tionirten Destillation unterworfen, wobei die grijsste Menge zwischen 
240-2700 l) iiberging; bedeutend weniger wurde zwischen 270 und 
3200 erhalten und iiber 3200 blieb ein unerheblicher schwarzer, 
zahfliissiger Riickstand. 

Nach oftmaliger Wiederholung der Destillation wurde bei dem 
Auilinnachlauf die Hauptfraction zwischen 258-263 0 erhalten. Eine 
qualitative Untersuchung derselben ergab die Anweeenheit von Schwefel 
und Stickstoff. Die quantitative Bestimmung des Stickstoffs ergab 
2.09 pCt. Stickstoff. Zwei Elementaranalysen fiihrten zu folgendem 
Ergebniss : 

I. 0.1825 g des Oeles gaben 0.5708 g Kohlensiiure und 0.1855 g Waeser 
lI. 0.1440g * * * 0.4513g D s 0.1441g 

nicht basisohen Anilin- und Toluidin -lachlaufs. 

1) SBmmtliche Temperaturbestimmungen wurden vermittelst eines Zinc k e- 
schen Thermometers ausgeffihrt. 
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Das Mittel an8 den beiden Analysen betrug 85.39 pCt. KohIen- 
stoff und 11.23 pCt. Wasserstoff. 

Bus diesem Resultate gewannen wir die Ueberzeugung, dass da5 
untersuchte Oel noch keine einheitliche, reine Substanz sein konnte. 
Da aber durch eine Wiederholung der Destillation voraussichtlich 
keine weitere Trennung zu erzielen war, so wurde das Ganze de r  
Oxydation unterworfen, und zu diesem Zwecke das Oel so lange mit 
einer fiinfprocentigen KaliumpermanganatlBsung gekocht , bis keine 
Entfiirbung derselben mehr wahrgenommen werden konnte. Das nocb 
vorhandene Oel wurde hierauf abgehoben und aus der wasserigeo 
alkalischen Lasung nach dem Filtriren die bei der Oxydation ent- 
standenen organischen Siiuren durch Schwefelsaure abgeschieden. 

Un te r suchung  d e r  Siiuren. 
Einige Silbersalze, die mit dem weissen, voluminBsen Niederschlag 

dargestellt wurden, enthielten 55.58, 54.99, 53.70 pCt. Silber; Bleisalze 
enthielten 54.51, 54.39, 54.36, 53.65, 53.64, 53.62, 51.28 pCt. Blei. 
Zur Trennung der Sauren wurde der gut ausgewaschene Niederschlag 
durch Digeriren mit Strontium- oder Baryumcarbonat und vielem 
Wasser in die betreffenden Salze iibergefiihrt und die nach dem Ein- 
dampfen erhaltenen Producte in syatematischer Weise wiederholt urn- 
krystallisirt. 

Mehrere Analysen dieser Salze schienen zu der Annahme zu be- 
rechtigen, dass neben Terephtalsanre hauptslchlich ifas nachste 
Homologe derselben zugegen war. Trotz wiederholter Krystallisation 
des Strontiumsalzes, welches sich als das am besten krystallisirende 
nnd daher als das geeignetste Salz zur Reinigung envies, zeigte letztere 
Saure bei der Analyse ihrer Salze die Zusammensetzung der Homo- 
terephtalsaure oder Insolinsaure. Die Elementaranalyse der freien 
Saure fiihrte jedoch zu Resultaten, welche mehr der Zusammensetzung 
der Terephtalsaure entsprachen. 

0.3352 g der S&nre lieferten 0.7075 g Kohlenshre und 0.1170 g Wasser. 

Somit gefunden Berechnet fiir 
Homoterephtalsilure Terephtalsirare 

C 57.56 59.99 57.83 pCt. 
H 3.89 4.46 3.62 2 

0 38.55 (durch Differenz) 35.55 38.55 2 

Aehnliche Beobachtungen , dass der Terephtalsiiore Vernn- 
reinigungen hartnackig anhaften, welche die Zusammensetzung ihrer 
Salze beeinflussen, sind schon wiederholt gemacht worden. 

Die sogenannte Insolinsiiure, welche A. W. Hofmann l) bei der 
Oxydation von Cuminsiiure mit Kaliumdichromat und Schwefelshre 

1) Ann. Chem. Pharm. 97, 197. - Jahresberichte 1855, 481. 
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erhielt und fir dae nhhste Homologe der Terephtalsaure ansah, ist 
spiiter von W a r r e n  d e  la R u e  und H u g o  Mii l ler l ) ,  von 
H. S c h w a n e r t  3,  von G. H i r z e l  und F. B e i l s t e i n  3), von E. Pa- 
t e r n b  und P. S p i c a 4 ) ,  sowie von R i c h a r d  M e y e r  3 erhalten und 
theilweise mit der Terephtalsaure identificirt worden. Letzterer beob- 
achtete, dass die von ihm erhaltene SLlure durch AcetylbenzoEsaure 
verunreinigt war, weshalb er einerseits in Anbetracht der schwierigen 
Trennung der beiden Sauren auf den Gedanken kam, hierin miichte 
der Grund zu suchen sein, wesbalb die Terephtalsaure so vielfach 
nicbt erkannt und f i r  Insolinsaure gehalten worden ist. Andererseita 
jedoch glaubt e r ,  dass man die Esistenz der Insolinsaure infolge der 
von ihm und Anderen gefundenen Resultate nicht ganz in Abrede 
ziehen diirfe. 

Auch wir glaubten anfiinglich, es mit einem Homologen der 
Terephtalsaure zu thun zu haben, da selbst wiederholte Krystallisation 
des Baryum- und Strontiumsalzes, Auskochen der freien Saure mit 
Wasser und Alkohol keine Aenderung in der Zusammensetzung der 
analysirten Salze hervorbrachte. Erst durch oftmalige Reinigung ver- 
mittelst der Blei- und Silbersalze wurde diese scheinbare Homotere- 
phtalsaure in Terephtalsaure und eine andere, in  gknzenden Nadelchen 
krystallisirende Saure zerlegt, die zwischen 228 und 2320 schmolz, 
aber wegen ihrer geringen Menge nicht genauer untersucht werden 
konnte. Zwei mit nur wenigen Centigrammen vorgenommene Salz- 
analysen stimmten am beaten f i r  die Formel Cl0Hlo04. 

Mit der von der letzteren Saure getrennten Terephtalsaure wurde 
das Strontiumsalz dargestellt , welches nun beim Abdarnpfen seiner 
wiiseerigen Lijsuog in gliinzenden .Bliittchen mit 4 Molekiilen Krystall- 
wasser erbalten wurde. 

Analyse: 
1.0436 g des Strontiumsalzes lieferten 0.6095 g Strontiumcarbonat = 34.65 pCt 

Strontium. - Terephtalsaures Strontium verlangt 34.795 pCt. Strontium. 
Krystallwasserbestimmung : 1.3383 g des lufttrockenen Salzes verloren bei 
1250 0.2947 g Wasser, entsprechend 22.02 pCt. Die Formel Cs&O& 
+ 4HsO verlangt 22.26 pCt. Wasser. 

Da solche verunreinigte Terephtalsaure bei der Oxydation aro- 
matischer Substanzen vielfach wiederzukehren scheint , so halten wir 
es fir angezeigt, hier das Verfahren mitzutheilen, welches uns am 
raschesten zur Darstellung von reiner Terephtalsaure gefihrt hat. 

*)-Ann. Chem. Pharm. 121, 88. - Jahresberichte 1861, 424. 
3 Ann. Chem. Pharm. 128, 119 und 133,257. - Jahresberichte 1864,401, 
3) Jahresberichte 1866, 360. 
*) Jahresberichte 1877, 379. 
5) Diese Berichte XII, 1074. 
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Das Saurengemenge wird in daa Ammoniumsalz verwandelt und 
daraus durch Versetzen rnit Blei- oder Silbernitratlijsung das Blei- 
oder Silbersalz dargestellt uiid die Fallung mehrmals rnit Wasser 
ausgekacht. Dann wird das Salz rnit kohlensaurem Ammouiak oder 
Natron zersetzt, aus der Alkalisalzliisung die freie Saure durch 
Salpetersaure ausgefallt und wiederholt i n  das Blei- oder Silbersalz 
verwandelt. Hernach wird die wieder abgeschiedene Skure rnit Blei- 
carbonat und Wasser langere Zeit gekocht, dann abfiltrirt, rnit heissem 
Wasser ausgewaschen und der Niederschlag, welcher uberschiissiges 
Bleicarbonat und die freie Saure enthalt, rnit Ammoniumcarbonat 
behandelt, das Bleioarbonat abfiltrirt, aus der arnmoniakalischen Liisung 
die Saure abgeschieden, gut ausgewaschen und in das charakteristische 
Strontiumsalz venvandelt. Die Filtrate, welche die leichter liialiche 
Saure enthalten, werden auf ein geringes Volumen verdampft, das 
beim Abdampfen sich ausscheidende terephtalsaure Salz abfiltrirt und 
aus der Liisung durch Versetzen rnit einer Mineralsaure die leichter 
liieliche Saure abgeschieden, resp. durch Ausschiitteln rnit Aether ge- 
women und durch wiederholtes Umkrystallisiren oder Umwandlung 
in ihre Salze vollkommen gereinigt. 

Die so erhaltene reine Terephtaldure entspricht den dariiber 
vorhandenen Angaben. Sie bildet ein weisses, feines, in Wasser sehr 
wenig, in anderen gewiihnlichen Liisungsmitteln unliisliches Pulver. 
Durch concentrirte Schwefelsaure wird sie beim Erwiirmep geliist und 
fallt beim Verdiinnen rnit Wasser iinveriindert aus. Beim Erhitzen 
sublimirt sie , ohne zu schmelzen, i n  mikroskopischen Nadelchen. 
Besser ausgebildete, iiber G mm lange, etwas gelblich gefarbte pris- 
matische Krystalle wurden beim Erhitzen der Saure rnit Wasser in zu- 
geschmolzenen Glasriihren auf 230° erhalten. 

Ausser den schon friiher dargestellten und beschriebenen Salzen 
der Terephtaleaure haben wir noch einige weitere dargestellt, welche 
bis jetzt nicht in der Literatur erwahnt sind. Ein neben den schon 
bekanuten Calcium- und Baryumsalzen durch seinen Krystallwassergehalt 
und seine Liislichkeitaverhaltnisse ganz besonders charakteristisches 
Salz ist das S t r o n t i u m s a l z ,  das durch Kochen der Slure mitstrontium- 
carbonat und vielem Wasser erhalten wird und beim Abdampfen der 
wasserigen Liisung in glanzenden Blattchen auskrystallisirt. 1 Theil 
des Salies 1% sich bei 170 in 524.4 Theilen Wasser. 

Das C a d  m i u m s a 1 z ist dem Bleisalz ganz ahnlich; es bildet einen 
fein krystallinischen Niederschlag und entsteht durch Versetzen der 
Ammoniumsalzliisung rnit einer Liisung FOD Cadmiumsulfat. 

Das Z inksa lz  kann durch Versetzen einer concentrirten Liisung 
des Ammoniumsalzes mit einer Zinksulfatliisung erhalten werden und 
ist ein weisser, kiirniger Niederschlag. 



Ansaer den beiden aromatiechen SSuren waren in der nach der 
Oxydation dea Oeles entstandenen whserigen alkalischen Liisung 
verschiedene fliichtige Fettsiiuren vorhanden , welche nach dem Ab- 
scheiden jener SSuren mit Schwefelsaure in dem sauren Filtrat geliist 
blieben und bei der Destillation des letzteren mit den entweichenden 
Waeserdampfen iibergingen. Dieselben bestanden aus Essigszure nod 
deren niichsten Homologen. Wegen ihrer sehr geringen Menge war 
mit Ausnahme der Essigsaure an eine genauere Bestimmung nicht en 
denken. 

Auch Paratoluylsaure konnte einmal bei der Oxydation einer 
spatter erhaltenen , kleinen Portion von diesen AnilinriicksGnden rnit 
Kaliumpermanganat erhalten werden. Nach dem Abdestilliren der 
Aiichtigen Siiuren schied sich in dem stark concentrirten, freie Schwefel- 
sfure und schwefelsaures Kali enthaltenden Retortenriickstand eine 
gelbliche Siiure in geringer Menge ab, die in Aether, Alkohol und 
Waaser liislich wa; und bei 180-1820 schmolz. Zwei damit dar- 
gestellte Salze ergahen folgende Analysen: 

I. 0.1392 g eines Silhersalzes lieferten 0.0820 g Chlorsilber = 44.30 pCt. 
Silber. 

11. 0.1360 g eines Baryumsalzes gaben 0.0780 g Baryumsulfat = 33.73 pCt. 
Baryum. 

Paratoluylsaures Silber verlangt 44.425 pCt. Siber. 
Paratoluylsaures Baryum verlangt 33.69 pCt. Baryum. 

U n t e r s u c h u n g  d e s  b e i  d e r  O x y d a t i o n  euriick- 
gebl iebenen Oels .  

In  dem bei der Oxydatioo mit Kaliumpermanganat zuriick- 
gebliebenen Oel vom Siedepuukt 258-263 0 schied sich eine blgtterige, 
krystallinische Substanz ab, welche aus Aether und absolutem Alkohol 
umkrystallisirt wurde. Sie bestand aus zwei verschiedenen Kiirpern, 
von denen der eine bei 122.50 schmolz, wahreod der Schmelzpuokt 
des anderen schon bei 66O lag. Der letztere, welcher schwefelfrei 
war, konnte nicht nfher untersucht werden, da er nur in sehr geringer 
Menge vorhanden war. Beim Erwarmen mit Salpetersaure schmolz 
er auf derselben, ohne gelost oder merkbar angegriffen zu werden. 

Der in  glanzenden Blattchen vom Schmelzpunkt 122.5 0 krystalli- 
sirende Korper war stark schwefelhaltig, in concentrirter Schwefel- 
siiure uud Salpetersaure loslich und daraus durch Verdiinnen rnit 
Wasser wieder fillbar; durch Kalilauge wurde er nicht gelost. Die 
Elementaranalyse fiihrte zu folgendem Ergebniss: 

I. 0.1512 g der Substanz gaben 0.2974 g Kohlensriure und 0.0633 g 

Wasser = 1 53.642 pCt. Kohlenstoff. 
4.662 pCt. Wasserstoff. 

Bericbte d. D. chern. Geaellschaft. Jahrg. XXII. 34 
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II. 0.1511 g der Substanz gaben 0.2941 g Kohlensiiure und 0.0581 g 
53.084 pCt. Kohlenstoff. 

wasser = I 4.2e2 pct. wasserstoff. 

ausgefiihrt, ergab : 
Eine Schwefelbestimmung nach der Methode von C a r i u s  bei 3050 

0.0569 g Substanz lieferten 0.0665 g Baryumsulfat = 16.063 pCt. Schwefel. 
Wahrscheinlich liegt hier ein sulfonartiger Korper vor. Wegen 

zu geringer Menge des vorhandenen Materials konnte die Untersuchung 
noch nicht zu Ende gefiihrt werden. 

Das von den obigen Krystallen befreite Oel wurde auf’s Neue 
der fractionirten Destillation unterworfen , wobei die griisste Menge 
zwischen 255-259 iiberging; ein fast ebenso grosser Antheil destillirte 
zwischen 259 und 2640 iiber. Dagegen waren die unterhalb 2550 und 
oberhalb 2640 iibergehenden Antheile sehr unbedeutend. Das zwischen 
255 und 259O Siedende wurde der Elementaranalyse unterworfen, welche 
zu folgendem Resultat fiihrte: 

I. 0.2785g des Oels gaben 0.9020g Kohlenssure und 0.2825g Wasser. 
11. 0.2415g des Oels gaben 0.7815g Kohlensiiure und 0.2463g Wasser. 
Das Mittel aus beiden Analysen betrug 88.291 pct. Kohlenstoff und 

11.326 pCt. Wasserstoff, woraus sich die Formel C14Haz berechnet. 
.Stickstoff war nicht vorhanden, dagegen eine geringe Menge Schwefel, 
die als Verunreinigung anzusehen ist und bei der AufsteUung der 
Formel nicht in Betracht kommt. 

Dieser Kohlenwasserstoff wurde zur Entscheidung der Frage, ob 
derselbe der aromatischen Reihe angehore, rnit kalter Salpeterschwefel- 
saure versetzt und damit allmahlich auf etwa 800 erwarmt. Hierbei 
wurde ein rothbraunes Nitroproduct erhalten, in welchem feine, flockig 
gruppirte Krystallchen sich ausschieden. Dieselben wurden von dem 
fliissigen Product durch Absaugen und Auswaschen rnit kaltem Aether, 
worin sie schwerloslich sind, getrennt und SO als weisse, sehr leichte, 
matt glanzende, nadelformige, in Wasser unlosliche Krystallchen er- 
halten, die bei 2280 schmolzen, stickstoffhaltig waren, aber nicht in einer 
fiir eine Elementaranalyse geniigenden Menge erhalten werden konnten. 

Das in  grosserer Menge gebildete, braunrothe, fliissige Nitroproduct 
wurde mit Zinn und Salzsaure reducirt. Die nach dem Ausfallen des 
Zinns mit Schwefelwasserstoff erhaltene Liisung des salzsauren Salzes 
der Amidoverbindung wurde im Vacuum eingedampft, durch Natron- 
hydrat daraus die freie Base ausgefallt, mit Wasser, in dem sie un- 
liislich ist, ausgewaschen, wieder in Salzsaure gelost und mit P l a t i n -  
ch lo r id  gefallt und das in  Form eines braunen Pulvers abgeschiedene 
Platinchlorid-Doppelsalz analysirt. 

0.1354 g des Doppelsalzes lieferten 0.0325 g Platin = 23.7@ pCt. Platin. 
Die Formel ((314 H21. NH2 . H Cl)2 . P t  Cla verlangt 23.76 pCt. Platin. 

Die freie Base, Cld H21N H2, durch Versetzen des salzsauren Salzes 
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rnit Natronbydratliisung erhalten, fiillt in weissen Flocken aus, die 
rsech violett, biaun und zuletzt schwarz werden und in Aether leicht 
liislich sind. Ein Versuch, die freie Base im Exsiccator zu trocknen, 
misslang; schon nach 1 tiigigem Aufbewahren war sie in eine zahe, 
harzige, schwarze Masse umgewandelt. Sie besitzt einen eigenthiim- 
lichen Geruch. Das salzsaure Salz .farbte sich rasch dunkelviolett und 
konnte nicht in Krystallen, sondern nur in undeutlich kryatallinischen 
Krusten erhalten werden. 

Durch Behandeln des Kohlenwasserstoffs rnit einem Gemenge von 
4 Theilen concentrirter und 1 Theil rauchender Schwefelsaure erhielten 
wir eine Sulfosaure, aus welcher durch Neutralisiren mit Baryumcarbonat 
und Eindampfen des Filtrats das Baryumsalz in Form von schwach- 
gelblichen , etwas zahen Krusten erhalten wurde. Zwei Analysen er- 
gaben folgendes Resultat: 

I. 0.3305 g des zuerst ausgeschiedenen Salzes gaben 0.1125 g Baryum- 
sulfat = 20.022 pCt. Baryum. 

11. 0.1458 g des nach weiterem Eindampfen ausgeschiedenen Salzes gaben 
0.0498 g Baryumsulfat = '20.090 pCt. Baryum. 

Die Formel (c14 Ha1 8 0 3 ) a  . Ba verlangt 20.314 pCt. Baryum. 
Das zu gering ausgefallene Resultat riihrt wohl von einem bei der 
Sulfurirung entstandenen, harzigen Kiirper her, der nicht entfernt 
werden konnte. Beim Zersetzen des Salzes mit verdiinnter Schwefel- 
siiure sammelt sich die freie Sulfosaure C14 HZ1 SO3 H in oliv- 
griinen Tropfen von eigenthiimlichem Geruche auf der wasserigen 
Fliissigkeit an. In heissem, wie auch in vielem kalten Wasser ist die 
freie Sulfosaure liislich und farbt das Wasser griinlich. Das Bleisalz, 
durch Neutralisiren der Sulfosaureliisung mit kohlensaurem Blei er- 
halten, ist dem Baryumsalze ahnlich. 

0.7785 g dee Bleisalzes lieferten 0.3180 g Bleisulfat = 27.89 pCt. Blei. 
Die Formel (Cl4H21 . SO& . P b  verlangt 27.768pCt. Blei. Vielleicht 

war das Salz durch Bleisulfat etwas verunreinigt. Beide Salze en+ 
hielten 1 Mol. Krystallwasser. 

Brom wirkt auf den Kohlenwasserstoff beim Erhitzen im zuge- 
schmolzenen Glasrohr im Wasserbad ein. Die entstandenen Brom- 
producte waren braunroth gefarbt und syrupdick; es waren keine ein- 
heitlichen Kiirper , sondern Gemenge von verschiedenem Bromgehalt. 
Nach langerem Stehen unter dem Exsiccator setzten sich am Boden 
des Schalchens sehr wenige, durchsichtige, harte Krystallchen von rein 
weisser Farbe ab, welche von dem anhaftenden Syrup getrennt und 
analysirt wurden. Die ganze zur Verfugung stehende Substanz betrug 
allerdings nur 0.0131 g; die Analyse, nach der Methode von Carius 
ausgefiihrt, ergab 0.0140 g AgBr = 45.48 pCt. Brom. 

Die Formel C11H20Bra verlangt 45.958 pCt. Brom. 

34* 



In gwz analoger Weise wurde auch der Toluidinnachlauf  
m&mncht. Bei der fractionh'ten Destillation ging die griisste Menge 
VOD 240-2100 iiber. Die erhaltenen Fractionen wurden der Reihe 
nah mit Kaliumpermanganat oxydirt. Das entstandene Gemenge der 
feeten, nicht fliichtigen Siiuren, bei den Anilinriicksttinden etwas gelblich 
gefiirbt, war hier von reinweisser Farbe und enthielt dieselben Siiuren, 
wie jene. Ihre Trennung war mit den gleichen Schwierigkeiten ver- 
kniipft. Die entatandenen fliichtigen Sauren konnten wegen ihrer ge- 
ringen Menge nicht getrennt werden. Die Analysen ihrer Silbersalze, 
eowie ihr charakteristischer Geruch zeigten , dass es Gemenge ver- 
echiedener fliichtigen Fettsliuren waren; hauptsiichlich war Essigsiiure 
zu erkennen, namentlich bei den hiiher siedenden Fractionen, wiihrend 
aus den niederer siedenden Fractionen die hBher siedenden fliichtigen 
Fettsiiuren erhalten wurden. 

Das nach der Oxydation zuriickgebliebene Oel wurde wiederholt 
fractionirt. Hierbei ergab es sich, dase zwischen 259 und 261.50 eine 
verhiiltnissmiissig grBssere Menge iiberging, als zwischen 255 und 259 0. 

Von dem Anilinnachlauf unterschied sich das Oel dadurch, dass bei 
der Oxydation des letzteren die bei 122.5 und 660 schmelrenden kry- 
stallinischen Substanzen nicht erhalten wurden. Zwei Elementarana- 
lysen ergaben: 

I. 0.3759 g von der Fraction 255 - 2590 gaben 1.2049 g Kohlensiiure 
und 0.3772 g Wasser. 

11. 0.3894 g von der Fraction 259 - 261.5O gaben 1.2473 g Kohlensii.ure 
und 0.3960 g Waaser. 

Das Mittel der beiden Analysen betrug 87.39 pCt. Kohlenstoff 
und 11.25 pCt. Wasserstoff. 

Der Durchschnitt von zwei Schwefelbestimmungen, nach der Me- 
thode von C a r i u s  ausgefiihrt, ergab 1.415 pCt. Schwefel, welcher als 
Verunreinigung angesehen werden muss. 

I. 0.3177 g von der Fraction 255 -259O gaben 0.0336 g Baryumsulfat. 
11. 0.4757 g von der Fraction 259 - 261.50 gaben 0.0476 g Baryumsulfat. 
Bus dem gefundenen Procentgehalt an Kohlenstoff und Wasser- 

stoff berechnet sich die Formel C14Haa; somit ist der Kohlenwasserstoff 
identisch mit dem bei den Anilinriickstiinden erhaltenen. Er erscheint 
in dickerer Schicht schwach gelblich, in  diinnerer farblos und nimmt 
in einer Mischung von festem Kohlendioxyd und Aether eine gallert- 
artige Consistenz an. 

Bei der nun vorgenommenen Nitrirung wurde wahrgenommen, dass 
keine der Fractionen den festen NitrokBrper vom Schmelzpunkt 2'280 
gab, wie er bei den Anilinriickstanden erhalten wurde. Eine Ueber- 
fiihrung des syrupartigen Nitroproductes in den Amidokiirper wurde 
nicht vorgenommen. 



513 

Die Bromirung des Kohlenwasserstoffs wurde im zugeschmolzenen 
Rohr im Wasserbade ausgefihrt und hiebei so lange Brom zugesetzt, 
bis beim Oeffnen der RBhre freies Brom wegging. Nach liingerem 
Stehen unter dem Exsiccator wurde das syrupdicke Product analysirt. 

0.3927 g des Bromproductes lieferten 0.5199 g AgBr = 56.34 pCt. Brom. 
Die Formel CirH19Br3 verlangt 56.186 pCt. Brom. 
Die Sulfurirung ergab dasselbe Resultat, wie bei den Anilinriiclt- 

0.4638 g des sch6n weissen, in Kmsten abgeechiedenen Barynmsalzes 
stiinden. 

gaben 0.1610 g Baryumsulfat = 20.42 pCt. Baryum. 

Beim Erhitzen des Kohlenwasserstoffs auf 2200 mit concentrirter 
Salpetersiiure eum Zwecke e i n e r  Schwefe lbes t immung  nach der 
Methode von C a r i u a  wurde die Substanz bei dieser Temperatur noch 
nicht zerstZirt, sondern in einen festen KBrper verwandelt, der in moos- 
artigen Gebilden an der Wandung der GlasrZihre anhaftete. Derselbo 
wurde von der gelbgefiirbten Salpetersaure abfiltrirt , mit Wasser ge- 
waschen und getrocknet. Er sublimirte beim Erhitzen, ohne m 
schmelzen. Sein Verhalten gegen Basen liess in ihm Terephtalsaure 
vermuthen, weshalb er in ahnlicher Weise, wie diese, gereinigt wurde. 
Das zuletzt dargestellte Strontiumsalz krystallisirte beim Abdampfen 
seiner wiisserigen Losung in Form der fiir das terephtalsaure 
Strontium charakteristiscben Bliittcben. Die Krystallwasserbestim- 
mung stand mit der Formel CsHdOa Sr + 4H20 im Einklang. Die 
Analyse fiihrte zu folgendem Ergebniss: 

0.6015 g des Salzes gaben 0.3508 g SrC03 = 34.60 pCt. Sr. 
Eine Elementaranalyse der freien Siiore stimmte ebenfalls auf 

Terephtalsaure : 
0.2392 g der Siure liefarten 0.5070 g Kohlensiure und 0.0816 g Wasser 

entsprechend 57.806 pCt. Kohlenstoff, 3.799 pCt. Wasserstoff and 38.395 pCt. 
Sauerstoff (durch Differenz). 

Aus den mitgetheilten Untersuchungen geht hervor, dass die beiden, 
bei der Darstellung des Anilins und Toluidins in sehr geringer Menge 
auftretenden nicht basischen Producte im Wesentlichen aus Kohlen- 
wasserstoffen der aromatiscben Reihe bestehen, in welchen, wie das 
Auftreten der Terephtalsaure, der Essigsaure und homologer Fettaluren 
beweist, zwei Seitenketten in der Parastellung enthalten sein miissen. 
BUS dem gleichzeitigen, allerdings in sehr geringer Menge beobachteten 
Entstehen der Paratoluylslure ist der Schluss gestattet, dass die eine 
Seitenkette eine Metbylgruppe, die andere ein aus einer griisseren An- 
eahl von Kohlenstoffatomen bestehendes Radical enthiilt. 
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Ausserdem sind noch schwefelhaltige Producte vorhanden, deren 
Anwesenheit im Anilin des Handels schon friiher l) beobachtet wurde 
und welche vermuthlich dem im Benzol enthaltenen Thiophen ent- 
stammen. Da sie bei der Oxydation in bestandige Sulfone iibergehen, 
ergiebt sich hieraus ein sicherer Weg zu ihrer Isolirung, falls grossere 
Mengen des BNachlaufesa zur Verfiiguog stehen snllten. 

Welchem Umstande die hochsiedenden Kohlenwasserstoffe ihre 
Entstehung verdanken, ist dagegen schwieriger zu entrathseln, da sie 
eowohl als solche dem als Ausgangspunkt dienenden Benzol angehaftet 
haben, als auch wiihrend der weiteren Verarbeitung desselben durch 
einen Condensationsprocess aus den unzweifelhaft immer vorhandenen 
wasserstoffreicheren Begleitern desselben gebildet worden sein kiinnen. 
Bei dern hohen Grade von Vollkommenheit, welchen das Fractioiiiren 
der Theerdestillate heutzutage erreicht hat, ist jedoch die erstere An- 
nahme im Hinblick auf den fiber 2000 liegenden Siedepunkt des BNach- 
laufesc trotz der minimalen Menge, in welcher er auftritt, wenig wahr- 
scheinlich. 

106. Ernst B e c k m a n n :  Zur Iaomerie der Oximido- 
verbindung en. 

[ Nachtrag zur vorigen Mittheilung 9 . 3  
(Eingegangen am 27. Februar.) 

Vor wenigen Tagen habe ich uber Versuche berichtet, denen 
eufolge der Benzylather des b-  Benzaldoxims bei der hydrolytischen 
Spaltung mit Salzsaure neben Benzaldehyd ein als p-Verbindung be- 
eeichnetes Benzylhydroxylamin-Chlorhydrat liefert , welches von dem 
bekannten in analoger Reaction aus Acetoxim-Benzylather gewonnenen 
Isomeren, der nunmehrigen a-Verbindung, unzweifelhaft verschieden ist. 

Man durfte vermuthen, dass a-Benzaldoxim, welches aus der be- 
treffenden Carbonylrerbindung durch Behandeln mit freiem Hydroxyl- 
amin unter denselben Bedingungen wie Acetoxim entsteht , bei der 
Benzylirung und folgenden Spaltung zu einem identischen Benzyl- 
hydroxylaminsalz fiihren wiirde. Nachdem die Richtigkeit dieser An- 
nahme bereits durch die bekanntgegebenen Versuche sehr wahrschein- 
lich gemacht ist, bin ich nunmehr im Stande, dieselben rollkommen 
sicher zu stellen. 

l) Dingl. polytechn. Journ. 228, 180. 
Vergl. dieee Berichte XXII, 429. 


