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3. Uber die Producte der Oxydation der Toluolsulfosdure durch
schmelzendes Kali.

Yon L. Barth.

Erhitzt man toluolsulfosaures Kali mit iiherschiissigem Kalihy-
drat bis zum Schmelzen des letzteren, so beobachtet man nach eini-
ger Zeit in der Schmelze vereinzelte dunklere Punkte und Flecken,
die sich rasch vermehren. Wenn man in diesem Stadium den Procef
unterbricht, und die mit Schwefelsiure iibersiittigte Masse mit Ather
auszieht, so hinterlifdt derselbe nach dem Verdunsten eine dunkel-
braune lige Masse, in der nach einigen Stunden sich Krystallansiitze
zeigen. Destillirt man diese Masse fiir sich, so erhiilt man ein ziem-
lich farbloses Ol vom Geruche des Phenols, das mit Eisenchlorid
eine intensiv violettrothe Farbenreaction gibt. Auch in diesem
Destillate bemerkt man, namentlich in den letzten Parthien, hiufig
Krystallansitze. Dieses O hielt ieh fiir Kresol 1), zumal der Siede-
punkt desselben annihernd mit dem des Kresols iibereinstimmte. Die
Analysen aber zeigten, dal} hier ein Gemisch vorliegen mulfite.

In der That enthdlt das urspriingliche Product mehrere Kor-
per; Paraoxybenzoésiiure, Salicylsdure, Kresol (wahrscheinlich in
zwei isomeren Modificationen) und etwas Phenol.

Zur Trennung dieser Korper wurde folgender Weg eingeschla-
gen. Die ganze nach dem Abdestilliren des Athers hinterbleibende
Masse wird zunichst mehrmals mit kohlensaurem Ammon durchge-
schiittelt, die ammoniakalische Lisung von dem Ungelésten getrennt

1) Annal. d. Chemie, Bd. 148, S. 35, Anmerkung.
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und bis zum Verschwinden der alkalischen Reaction gekocht (wobei
tibrigens stets der Geruch nach Phenol auftritt), dann mit Salzséure
versetzt und mit Ather ausgeschiittelt.

Der Ather hinterliBt nach dem Verdunsten noch etwas gefirhte
Krystalle, die durch Kochen mit Thierkohle und nochmaliges Um-
krystallisiren vollkommen farblos erhalten werden konnen.

Schon mit freiem Auge liefen sich darin zwei verschiedene
Formen erkennen: lange, diinne Nadeln und kiirzere dicke Prismen.
Eine mechanische Trennung der beiden Korper schien nicht wohl
moglich, und da dieselben nach dem #ufleren Ansehen in der Eisen-
reaction ein Gemisch von Salicylsiure und Paraoxybenzoésiure zu
sein schienen, so wurde zunéchst versucht, die beiden Siuren durch
fractionirte Krystallisation zu trennen.

In der That bestanden die bei nochmaligem Umkrystallisiven zu-
erst anschieBenden Krystalle fast nur aus Paraoxybenzo&siiure, wih-
rend die zweite und dritte Krystallisation wieder ein Gemisch beider
Korper lieferte. Der Grund, warum die viel leichter losliche Para-
oxybenzoéséiure dennoch zuerst auskrystallisivt, liegt offenbar darin,
daB sie ihrer relativen Menge nach weit iiberwiegend ist.

Die zuerst erhaltenen Krystalle wurden wiederholt umkrystalli-
sirt, und auf diese Weise ein Kérper in blendend weillen, ziemlich
groflen Prismen erhalten, der alle Eigenschaften der Paraoxybenzoé-
séure besafd.

Mit Eisenchlorid gab er eine gelblichbriunliche Firbung, wurde
von Metallsalzen nicht gefillt, sein Schmelzpunkt lag bei 210° Die
lufttrockene Substanz gab bei 100° getrocknet 116 Proc. Wasser,
die getrocknete bei der Verbrennung 60-8 Proe. Kohlenstoff und
4-3 Proc. Wasserstoff.

€,;H;0; Gefunden
€ 60.9 60-8
H 4-3 4-3
€,Hz0; + H, 0 Gefunden
NI ——’ N —
H,0 = 11,5 11-6

Um nun die Salicylséure, deren Anwesenheit wegen der pracht-
voll violetten Eisenreaction der spiter anschieflenden Krystalie sehr
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wahrseheinlieh war, nachzuweisen, digerirte ich das ganze Gemischet)
mit einem Uberschusse von Kalkmileh, wobei, wie Gribe gefunden
hat, sich calciumsalicylsaures Calcium bildet, das wegen seiner
Schwerldslichkeit sich ausscheidet, wihrend das unter diesen
Umstiinden entstehende Salz der Paraoxybenzoésiiure viel leichter
laslich ist.

Die Masse wurde filtrirt, das auf dem Filter Gebliebene mit
heifflem Wasser nachgewaschen, in Salzsiure gelost und mit Ather
mehrere Male ausgeschiittelt. Nach dem Verdunsten des Athers
hinterblieb ein krystallinischer Riickstand, der aus Wasser krystalli-
sirt, zolllange, farblose, diinne Nadeln ansetzte, in ihrem #dufleren
Habitus vollkommen den Formen entsprechend, wie sie die Salicyl-
siure unter diesen Bedingungen zeigt.

Die Beaction mit Eisenchlorid und der Schmelzpunkt derselben,
der bei 156° lag, lieBlen keinen Zweifel {iber die Identitit derselben
mit Salicylsiure. Eine Elementaranalyse konnte ich der geringen
Menge des vorhandenen Materiales wegen nicht anstellen.

Das vom calciumsalicylsauren Caleium, sowie vom iiberschiissi-
gen Kalk getrennte Filtrat lieferte nach dem Ansduern und Behan-
deln mit Ather noch eine gewisse Menge Paraoxybenzoésiure, die
nach dem Umkrystallisiven rein weiss erschien und durch Zusatz von
Eisenchlorid kaum einen Stich ins Réthliche erhielt.

Die vonkohlensaurem Ammon nicht geldste dunkelgefirbte Masse,
welehe Kresol enthalten sollte, wurde in Kali gelost und mit Salzsiiure
gefdllt. Da die sich ausscheidenden Oltrépfchen nicht leicht zu ver-
einigen waren, wurde die Fliissigkeit ebenfalls mit Ather geschiittelt,
der dtherisehe Auszug von der wisserigen Fliissigkeit getrennt, der
Ather im Wasserbade verjagt, und der Riickstand fiir sich destillict.
Es ging nur gelbliches I vom Geruche des Phenols iiber, das beim
Rectificiren keinen constanten Siedepunkt zeigte und mit dem seiner
nicht grossen Menge wegen keine fractionivte Destillation vorgenom-
men werden konnte.

1) Dieses Gemisch enthilt noch eine sehr geringe Menge durch Bleizucker fillbarer
Substanz, die man vor dem Behandeln mit Kalkmilch entfernen kann, obwohi ihre
Anwesenheit auf den Gang des Processes keinen hindernden Einflu} ausiibt. Sie
gibt eine briunlichrothe Eisenreaction, aber die erhaltene Quantitit gestattete
keine nihere Untersuchung.
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Zwei Elementaranalysen gaben Gehalte von € und H, die zwi-
schen denen des Kresols und Phenols lagen.

Da nun das Ol seiner Entstehung nach wahrscheinlich aufber
Phenol zwei isomere Kérper €, H; © enthielt, so muflte auf seine
Reinigung unter diesen Umstiinden verzichtet werden. — Es gelang
nicht die Bedingungen zu finden, unter denen das toluolsulfosaure
Kali vornehmlich Kresol oder die zwei Siuren liefert. Durch sehr
gelindes Erhitzen wurde das toluolsulfosaure Kali gar nicht zersetat,
und so wie Reaction eintrat, waren auch immer schon die Siuren gebil-
det. Dagegen konnte selbst durch sehr langes Schmelzen der dlige,
nach Phenol riechende Kirper nicht entfernt werden. Da nun Para-
oxybenzoésiiure sowohl als auch Salicylsiure Leim Schmelzen mit
einem grofen Uberschusse von Kalihydrat auch nach lingerer Zeit
sich nicht merklich in Phenol und Kohlensiure zersetzen, so kann das
gebildete Phenol moglicher Weise einer geringen Menge von Benzol
im verwendeten Toluol 1) seinen Ursprung verdanken.

Ieh werde zunichst versuchen, die zwei isomeren Toluolsulfo-
siluren, die sich urspriinglich bei der Behandlung von Toluol mit
Schwefelsiure gebildet haben muldten, zu trennen und rein darzustél-
len, da Dbisher nur das Gemische beider als einheitlicher Korper
bekannt und beschriehben war. Ieh werde weiters versuchen, die Zer-
setzung derselben durch Kalihydrat so zu leiten, dafd die Ausheute an
Kresol eine einigermallen bedeutende wird, um die so enstandenen
Kérper mit den schon bekannten Kresolen vergleichen zu kinnen.

Es wiire ferner interessant zu erfahren, ob bei Zersetzungen
von mit SHO;, Br. ete. substituirten Homologen des Benzols durch
Kali unter gewissen Bedingungen neben der Kinfiihrung von 6H auch
eine oder mehrere Seitenketten oxydirt werden, und ob in dieser
Beziehung irgend welche Gesetzmissighkeiten aufgefunden werden
kiinnen 2).

) Das Toluol aus der chem. Fabrik von Trommsdorff in Erfurl bezogen und
vor seiner Yerwendung nochmals rectificirt worden.

2) Wurtz hat bekanntlich friiher schon aus Xylol zwei isomere Phenole dargestellt
und in nenester Zeit auch Pott aus Cymol auf diese Weise ﬁ—'l‘hymol erhalten,
in keinem Falle geschieht aber einer dabei sich bildenden S#ure Erwihnung.
Dagegen haben ebenfalls ganz vor kurzem Fittig und Hoogewerff bei der
Oxydation des Mesitylensulfosauren Kali's Oxymesitylensiiure erhalten, also auch
die Oxydation einer Seitenkette beobachtet.
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