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verdiinnte Siure, so scheidet sich nach einiger Zeit ein weisser Korper
aus, dessen Menge sich allmilig so vermehrt, dass die ganze Fliissig-
keit in einen hirtlichen Brei umgewandelt wird. Um die Einwirkung
moglichst durchgreifend zu machen, wurde die Masse von Zeit zu Zeit
umgeriihrt.

Eigenthiimlicher Weise zerfillt jedoch der gebildete weisse Korper
bei Bebandlung mit Wasser, ja schon beim lingeren Stehen in der
nicht mit Wasser verdiinnten Fliissigkeit, er 16st sich vollkommen und
leicht auf und scheidet sich beim ldngeren Stehen nicht wieder ab.
Concentrirt man die mit Wasser verdiinnte Fliissigkeit auf dem Wasser-
bade, so entweicht Brenztraubensiure, ausserdem macht sich in unter-
geordneter Weise der Geruch nach Hy S geltend. Um die Zusammen-
setzung des direkt ausgeschiedenen, weissen Kdérpers zu erfahren,
beoutzte ich seine Eigenschaft in kaltem Aether schwer 16slich zu
sein, zur Reinigung. Derselbe wurde aof ein Filter gegeben, mit
Aether gewaschen, durch Ausbreiten auf einem porésen Teller ge-
trocknet und in den Exsiccator gebracht. Bei der Analyse wurden
folgende Zahlen erhalten:

C = 37.19 pCt. H = 4.08 pCt. S = 16.49 pCt.
C = 3750 - H = 43% - —
C = verloren H = 437 - —

woraus sich die Formel C; Hy SO; = C; H, O0; +C; H, Oy S be-
rechnet.

Dieser Korper beginnt bei 87% unter Zersetzung zu schmelzen.
Brwirmt man ihn, so schmilzt er zu einer voriibergehend rothlich-
violetten Masse und es macht sich der stechende Geruch nach Brenz-
traubensiure geltend. Eine in kaltem Wasser ziemlich schwer 16sliche
Substanz, wahrscheinlich die oben beschriebene, bleibt zuriick,

Da durch eingetretene Ferien die Arbeiten fiir lingere Zeit unter-
brochen sind, so muss ich mich einstweilen mit diesen diirftigen An-
gaben begniigen.

Bonn, 12. Februar 1876.

117. Alexis Briickner: Oxydation des Isoxylols (aus Stein-
kohlentheerdl) durch verdiinnte Salpetersiure zu Metatoluylsiure.

(Eingegangen am 15. Mirz.)
Kiufliches Xylol (aus Steinkohlentheersl) vom Siedepunkt 138

bis 1419 wurde zunichst mit verdiinnter Salpetersiure (1 Vol. Sal-
peterséure, 3 Vol. Wasser) lingere Zeit im Kolben mit Steigrohr
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erhitzt, darauf der Kolbeninhalt mit Wasser verdiinnt und der unan-
gegriffen gebliebene Kohlenwasserstoff im Dampfstrome abdestillirt.
Es geniigt jetzt zur nothigen Reindarstellung des Isoxylols einfaches
Ausschiitteln des Destillats mit Ammonfliissigkeit, Nachwaschen mit
Wasser und Trennung des Kohlenwasserstoffs von der wilsserigen
Schicht mittelst eines Scheidetrichters. Der so gereinigte Kohlen-
wasgerstof wurde in geschlossenen Rohren in kleinen Portionen
(65— 10 Grm.) mit verdlinnter Salpeterséiure auf 130 — 150° ein oder
zwei Tage erbitzt. Unter diesen Bedingungen gehi die Oxydation
des durch blosses Kochen mit verdiinnter Salpetersiure nicht oxydir-
baren Metaxylols leicht und sehr vollstiindig von Statten. Nimmt
man 1 Vol. Salpetersiure und 1 Vol. H, 0, so erhilt man neben
wenig Metatoluylsdiure viel Isophtalsiiure, wihlt man das Verhiiltniss
1 Sdure zu 2 Wasser, so erhiilt man ungefihr gleiche Mengen beider
Sduren. Mit noch stiirkerer Verdiinnung sollen erst Versuche ange-
stellten werden.

Nach dem Oeffnen der Rohren, in demen sich starker Druck
zeigte, wurde das darin ausgeschiedene Sduregemenge abfiltrirt und
mit Wasserddmpfen destillirt. Das wisserige Destillat, in dem die
Metatoluylsiure sich allein in Lésung befand, wurde durch Kochen
mit Bariumcarbonat in das Barytsalz {ibergefiihrt und das Filtrat auf
ein sebr kleines Volumen gebracht. Die durch Salzsdure ausgeschie-
dene Metatoluylsiure filtrirt man, wiischt mit nicht zu grossen Mengen
Wasser ans und krystallisirt aus Wasser um. Sie scheidet sich heim
raschen Erkalten der Losung in der Regel in langen, feinen Nadeln
ab, aus sehr verdiinnter LOsung beim freiwilligen Verdunsten iiber
Schwefelsdure in klaren, gut ausgebildeten, prismatischen Krystallen
vom Schmelzpunkt 105—106°. Eine Probe der Siare sublimirt, zeigte
denselben Schmelzpunkt. Zur weiteren Feststellung der chemischen
Natur der erhaltenen Siure wurde dieselbe mit einem Gemisch von
Kaliumbichromat und Schwefelsdure oxydirt!). Die nach der sehr
glatt verlaufenen Oxydation erhaltene Sidure war fast unldslick in
kaltem, schwer 13slich in heissem Wasser, woraus sie in feinen Nadeln
sich ausschied; sie schmolz noch nicht bei 296° und ihr leicht 1os-
liches Bariumsalz krystallisirte in sternfdrmig vereinten Prismen. Alle
diese Eigenschaften lassen keinen Zweifel iiber die Natur des entstan-
denen Oxydationsproduktes (Meta (oder Iso-) phtalsiure) and liefern
mithiv den stricten Beweis fiir die Thatsache, dass Isoxylol unter
Anwendung von Druck durch verdinnte Salpetersiure mit Leichtig-
keit in die entsprechende einbasische Sdure (Metatoluylsiure) iiber-
gefithrt werden kann. Es ist meine Absicht, auf diesern Wege grissere
Mengen von Metatoluylsiure darzustellen, um die Substitutionsderivate

') Anp. Chem. Pharm. 168, 253,
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dieser Sidure ndher zu untersuchen umd mit den von mir von der
Paratoluylsiure aus dargestellten ) und noch darzustellenden zu ver-
gleichen,

Gidttingen, Universititslaboratorium, Mérz 1876.

118. Alexis Briickner: Monobromparatoluylsiure aus Para-
toluylsinre und Brom.

(Eingegangen am 15, Marz.)

Die Einfiibrung von Brom in die Benzolgruppe der Paratoluyl-
siure gelingt leicht, wenn man in stark iberschiissiges, trockenes Brom
trockne Paratoluylsiure eintrigt, circa 12 Stunden stehen und das
iiberschiissige Brom in der Kiilte verdunsten lisst. Die zuriickblei-
bende Siure wird zur Entfernung von etwa noch vorhandener Toluyl-
sdure einige Zeit mit Wasser gekocht und dann aus Wasser oder
Alkohol umkrystallisirt, Sie ist in kaltem Wasser so gut wie unlds-
lich, schwer 15slich in heissem, aus welchem sie in kleinen Nadeln
krystallisirt. Aus Alkohol, in dem sie leicht 8slich ist, krystallisirt sie
ebenfalls in feinen, biischelfdrmig vereinten Nadeln. Sehr schine Kry-
stallisationen erbilt man aus einer Losung der Séure in wissrigem
Alkobol. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 2049, Sie sublimirt in feinen
Blittern.

Das in kaltem Wasser sehr schwer, in heissem viel leichter 13s-
liche Bariumsalz krystallisict in feinen Nadeln von der Zusammen-
setzung

(CeHy Br CH; COO); Ba+ 4 H, O
nach einer Wasser- und Bariumbestimmung der Verbindung:

Theorie. Versuch,
4H,0 11.30 11.38
Ba 24,25 24.09

(wasserfreies Salz.)

Alle hier angefiihrten Eigenschaften der aus Brom und reiner
Paratoluylsiure gewonnenen Monobromsiure beweisen klar, dass diese
Séare identisch ist mit der ven Jannasch und Dickmann?) durch
Oxydation des krystallisirten Bromparaxylols dargestellten Monobrom-
paratoluylsiure,

Gottingen, Universititslaboratorinm, Mirz 1876.

1y Diese Ber. VIII, 1678.
?) Ann. Chem. Pharm. 171, 83



