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nur das Leukoproduct des Farbstoffs entsteht, welchea sich erst rnit 
Hiilfe des LuftsauerBtoffe eum Farbstoff oxydirt, sowie feruer auch 
daraus, dass immer nur ein Theil des Amidoxyleiiols (circa 30 pCt.) 
in den Farbstoff verwandelt wird. 

Organisches Laboratorium der technischen Hoclischule ZII B e r l i n .  

200. S. Weinrei ch: Ueber Mono- und Dioxytoluylsauren. 
(Eingegangen aui 29. Mitrz.) 

Fiir die Gewinnung der in der Ueberschrift genannten Verbin- 
dungen war  der Wunsch maassgebend , neue Ausgangsmaterialien fiir 
die Synthese methylirter Oxyanthrachinone darzustellen. 

Die Manooxytoli~ylsiiure ist bereits ron  F l e s c h  l) aus Thiocumol 
erhalten worden. Ich Ring vom p-Toluidin Bus. das ich nach S a n d -  
m e y e r  2, i n  p-Toluylsiiurenitril iiberfiihrte. Aus 50 g Toluidin wurden 
35-40 g Nitril gewonnen, welches durch dreiviertelstundiges Erhitzen 
mit Schwefelsaure zu p-Toluylelure verseift wurde. Die Auabeute an 
SPure betrug ca. 60 pCt. des angewandteti Toluidins. Zur Reinigung der 
Saure wird diese in kohlensaurem Natron geliist, rnit Salzsaure gefiillt 
und aus verdiinntem Weingeist umkrystallisirt. Zurn Zweck des Sulfu- 
rireiis wird sie niit der vierfachen Menge coiicentrirter Schwefelsiure 
10-12 Stunden aui' 150-16OU im Oelbade erhitzt. Bei hoherer 
Temperatur geht der Process rascher, doch tritt leicht Verkohlung ein. 
Durch Ueberslttigen mit Baryumcarbonat wurde die iiberschiissige 
Schwefelslure abgestumpft und die Sulfosaure in ihr Baryumsalz iiber- 
gefiihrt. - Das Raryumsalz ist in Wasser leicht 1Bslich und kann durch 
mehririuligcs Unikryatallibiren aus dieser gereiiiigt werden. Das Kali- 
a d z  der Toluylsulfosaure wurde mit der vierfachen Menge Kalihydrat 
verschmolzen. Nach Reendigung des Schmelzprocesses und nach An- 
sauern der wiisserigen Liisung der Schnielze wird die gelddete Oxy- 
toluylsiiure rnit Wasserdampfen iibergetrieben , wodurch sie auch von 
e t w a  eiitstandeiier Terephtnlsaure getrennt wird. Die Siiure sublimirt 
i i i  sctiiinen Nadeln. die schwer liislich in Wasber, leicht liislich in 
Weingeiat uiid Aether sind uiid sicli wenig in Beiizol und Petrolather 
liiseii. Die Analyse der sublimirten bei 2U6-207n schmelzenden Saure: 

I) Diese Bttrichte TI, 410. 
2) l h s e  Bcriclitc XVLII, 25C3. 
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/CH3 
Gefunden Ber. fiir (%+-OH 

c 63.53 63.13 pCt. 
H 5.11 5.26 B 

sowie die angegebenen Eigenschaften , zeigen, dass diese Siiure Ox!- 
toluylsaure und mit der  von F l e s c h  dargestellten identisch ist. Zu 
der Dioxytoluylsiiure versuchte ich unter Einhaltung derselben Be- 
dingungen zu gelangen, unter denen B a r t h  rind S e u h o f e r l )  die sym- 
metrische Dioxybenzozsaure gewannen. Zu diesem Zwecke wurde 
Para-toluylsaure mit krystallisirter Schwefelsaure und Phosphorsiiure- 
iinhydrid in zugeschmolzenem Rohr auf 2500 erhitzt. Der  Druck 
im Rohr ist ziemlich stark und nach den1 Oeffnen entweicht 
schweflige Saure. Das Reactionsproduct, welchea eine dunkelrothe, 
dickflussige Masse darstellt, wurde in Wasser geliist und mit Baryum- 
carbonat gekocht. Das  im wiisserigen Filtrat befindliche Baryiim- 
salz scheidet sich beim Concentriren der Liisung in Krystallen ab, die 
mehrmals aus  Wasse i  umkrystallisirt wurden. Sie sind wasserhaltig 
und verlieren ihr Krystallwasser bei 1200. 

C H3 
B ~ ~ ,  filr C 6 H 6 g 2  

\ C O O H  

Ba + 5HtO ( C O O H )  
Gefunden 

H3O-Verlnst 16.93 17.1 1 pCt. 

in entwassertem Salze: ,% )& Gefunden Ker. f i ' ~ ( C 6 ~ 9  s o3 
COOH/' 

Bti 31.80 31.44 pCt. 
Das Salz ist dernnach das saure Baryumsalz der Toluyldisulfosiiure. 

Fiir die Kalischmelze wurde das Raryumsalz iii das Kalisalz uberge- 
fiihrt und dann mit der vierfachen Menge Kalihydrat rerschmolzen. 
Die  am Anfang des Schmelzens ariftretende Rothfarbung geht zuerst 
in hellgelb uber, zum Schluss der Reaction wird die Schmelze tief 
dunkelroth. Beim Ausschiitteln der in Wasser geliisten und ange- 
sauerten Schmelze rnit Aether , gehen neben der %ire such harzige 
Producte in den Aether iiber. Die Saure sublimirt bereits bei ziem- 
lich niedriger Temprratur in farblosen Nadeln und kann in dieser 
Weise gereinigt werden. Da man hierbei aber zu grosse Verluste er- 
leidet, so wurde die Siiure in sehr wenig Alkohol geliist urid diese 
Losung mit kocheridem Toluol versetzt. Hierhei bleiben die harzigen 
Verunreinigungen ungeliist zuriick, wahrend die Saure in das Toluol iiber- 
ging und nach dem Verdampfen des Letzteren zuruckbleibt. Dieses 

I) Ann. Chem. Pharm. 159, S. 21'7. 
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Product ist noch immer etwas gelblich getkbt, nach Umkrystallisiren 
desselben aus Petroliither erhalt man die Substanz analysenrein: 

Gefunden 

c 57.37 56.114 pct. 
H 4.75 4.76 B 

Der Schmelzpunkt der Dioxyparatoluylsfure liegt bei 175- 1760. 
Sie ist leicht liislich in Wasser, Alkohol und Aether, schwer liislich 
in Toluol, Renzol, Petroliither. 

Organisches Labor. der techii. Hochschule zu Rerl  in. 

210. W i l h .  Yuthmann : Zur Frage der Silberoxydul- 
verbindungen. 

(Eingegangen am 18. Miirz: iiiitgethcilt in der Sitzung YOU Hm. A. P inne r . )  

Es ist in  letzter Zeit mehrfach die Behauptung aufgeetellt worden, 
dam die sogenannten Silberoxydulverbindungen nicht existiren und 
dase diejeoigen Kiirper, welche Wiihler,  von Bi b r a  und Aodere fiir 
Ag, 0 hielten, nichts ale Gemische von Oxydverbindungen und Metal1 
waren. So wies P i l l i t z l )  durch eine sehr sorgfiiltig ausgefiihrte 
Untersuchung nach, dass beim Behandeln von Silberoxydverbindungen 
mit Stannoeaten, Antimoniten und Areeniten in der That nur eiu 
solches Gemenge entsteht; auch S p e n c e r  R. N e w b u r y  a) gelangte 
zu dem gleichen Resultate, als er versuchte, nach den von C a v a l l i e r ,  
W i t z l a r  und Wiihler angegebenen Methoden, Oxydulverbindungen 
eu erhalten. Dagegen behauptet v. d. P fo r t en  s), dass durch Re- 
duction alkalischer Silberlosungen eine niedere Oxydationsstufe zu er- 
halten sei, doch sind nahere Angaben von dieser Seite noch abzu- 
warten. 

Ich hatte nun Gelegenheit, einige Beobachtungen zii machen, 
welche zur Liieung dieeer Frage beizutragen geeignet sind, und die ich 
im Folgenden mittheilen mochte. 

I) Zeitachr. fiir analyt. Chemie 21, 27 und 496. 
*) Americ. cheni. Jaurn. S, 196. 
3) Diese Berichte XVIII, 1407. 


