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Wir haben nun die verschiedenen Methoden, die zu Binitrokresol
fiihren kénnen, vergleichsweise ausgefiihrt und gefunden, dafs der durch
Einwirkung von salpetriger Siure auf Toluidin erhaltene Korper die
von Beilstein und Kreusler angegebenen Eigenschaften hat. Die
auf diese Weise erhaltenen gelblichen Krystalle, die durch Ueber-
fihrung in Salze gereinigt wurden, schmelzen bei 84°.

Das Silbersalz besafs die Zusammensetzung des Binicrokresol-Sil-
bers; dasselbe unterscheidet sich im #ulsern Ansehn von dem oben
beschriebenen dadurch, defs es in feineren und dunkler gefirbten
Nadeln krystallisirt, die ein eigenthiimliches Irisiren zeigen.

Das Verfahren, welches Duclos befolgte, lieferte demselben ein
Gemenge von Nitro-Producten, aus denen nur schwierig Binitrokresol
zu isoliren war. Die analytischen Zahlen sind nicht so zutreflend, dafs
sie die vollkommene Reinheit der Substanz garantiren. Beim Aus-
schiitteln des na¢h der Vorschrift von Duclos aus einer geringen
Menge Kresols dargestellten Productes mit Aether erhielten wir durch
Verdunsten des letzteren Krystalle; wir glanben daher, dafs das vollig
reine Binitrokresol aus Kresolsulfosiiure nicht flissig ist und werden
dies weiter festzustellen suchen.

Einstweilen lifst sich hiernach noch nicht bestimmen, aus welchem
Material das Victoria-Gelb dargestellt wird, zumal da noch als dritte
Maglichkeit die Herkunft aus einem isomeren Toluidin hinzutritt.

Das Binitrokresol erfihrt eine dhnliche Umwandlung durch Ein-
wirkung von Cyankalium, wie die Pikrinséiure; man erhilt eine tief
purpurroth gefirbte Losung, aus der sich nur schwierig Krystalle ge-
winnen lassen und die bei Zusatz von Siuren gelatindse Massen
ausscheidet.

Durch Zinn und Salzssiure wird unter Reduction der Nitrogruppen
das Doppelsalz einer Base in schonen Krystallen erhalten, mit deren
Untersuchung wir uns beschéftigen werden.

Die Losungen derselben firben sich schon an der Luft und werden
darch Oxydationsmittel lebhaft gerdthet. Namentlich Eisenchlorid ver-
leiht denselben eine ebenso schéne als intensiv rothe Farbe.

79. Bronislas Radziszewski: Ueber einige Derivate der Phenyl-
essigsdure (= Toluylsinre).

Die Phenylessigsiure wurde nach dem Verfahren des Hrn. Canniz-
zaro dargestellt. Wenn man die Vorsicht anwendet, dafs man das
Tribenzylamin, welches sich immer bei der Einwirkung von Bengyl-
chloréir auf kéufliches Cyankalium bildet, entfernt, so kann man die
@ Toluylsiure durch einfaches Umkrystallisiren ans Wasger reinigen,
und es ist vollstindig iberflissig, erst das Bariumsalz darzustellen.
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Der Methylither der Pherylessigsdure ist eine farblose, beweg-
liche, schwach aber fein riechende Fliissigkeit, von spec. Gew. 1,044
bet 169 C. Er siedet ohne Zersetzung bei 220°; man erhilt ihn bei
Einwirkung von Methylalkohol und Salzsiure aaf die freie Siure.

Der Aethylither wird wie der vorige dargestellt. Sein spec. Gew.
ist 1,031, er siedet bei 226° C. und besitzt einen sehr angenebmen
Geruch. Durch Einwirkung rauchender Salpetersiure in der Kilte
giebt er den Aethylither der unten niher beschriebenen Paranitro-
phenylessigséure.

Brom wirkt auf o Toluylsiiure sebr heftig ein; wendet man ein
Molekill Brom auf ein Molekil Sitire an und kihlt mit Wasser ab,
so erhillt man Parabromphenylessigsiure. Sie ist ein in Prismen kry-
stallisirender, bei 76° scbhmelzender Kérper. Ihr Barium- und Cal-
ciumsalz krystallisiren in Warzen, die in Wasser und Alkohol leicht
16glich sind.

Durch Oxydation mit chromsaurem Kali und verdiinnter Schwefel-
siiure giebt sie die bei 251° schmelzende Parabrombenzogsdure.

Neben der Parabromsidure erhidlt man bei derselben Reaction
eine andere gebromte Sdure, die bei 99° schmilzt, welche ich aber
noch nicht studirt habe.

Lifst man Brom auf « Toluylsiure, die auf 150° erhitzt ist, ein-
wirken, so erhédlt man hauptsichlich Phenylbromesgigsiure, welche
schon friher von Hrn. Glaser und mir beschrieben worden ist. Ich
habe diese Sidure nicht isolirt; kocht man aber das Product dieser
Reaction mit kaustischer Soda, so kann man daraus Formobenzoyl-
séiure ausziehen, welche von mir analysirt worden ist.

Die Parabromnitrophenylessigsiure erhilt man sehr leicht durch
Ldsen der Parabromsiure in rauchender Salpetersiure. Es ist ein
fester, schwach griinlich-gelb geféirbter, in concentrisch grappirten
Prismen krystallisirender, bei 130° schmelzender Korper.

Trocknes Chlor verwandelt die Phenylessigsiiure im Sonnenlichte
in die Parachlorsiure um, welche in kleinen bei 68° schmelzenden
Prismen krystallisirt. Die Hrn. Beilstein und Kuhlberg geben
60° als Schmelzpunkt fiirsihre Parachlorsiiure an. Neben dieser Siure
entsteht noch ein anderes gechlortes Product, mit dessen Studium ich
gegenwhirtig beschiftigt bin.

Die Phenylchloressigsiure erhielt ich, indem ich Salzsiiure auf
Formobenzoylsiure bei 140° in verschlossenen Gefifsen einwirken liefs.
Sie krystallisitt in rhombischen Té#felchen mit Abstumpfungen an den
spitzen Winkeln. Sie schmilzt bei 78°. Die Salze sind sehr unbe-
stindig und deshalb schwer zu krystallisiren.

Lifst man auf diese Séure bei Gegenwart von verdiinntem Al-
kohol Natrinmamalgam einwirken, so wandelt sie sich in @ Toluyl-
gliure um, welche mit der von Hrn. Canuizzaro erhaltenen identisch



209

ist. Mit kaustischem Kali gekocht, regenerirt sie Phenylglycolséiure
(Formobenzoylsdure). Ich hoffe, dafs Chlor, indem es auf Phenyl-
essigsiture bei 150" wirkt, dieselbe Phenylchloressigsiure geben wird.
Wenn diese Reaction glatt gebt, so wird sie eine ausgezeichnete und
aligemeine Methode fiir die Bereitung der Formobenzoylsiiure sein.

Die Phenylbichloressigsiiure wird darch Einwirkung von trocknem
Chlor auf Phenylchloressigsiure erhalten. Die Operation wird in der
Wirme oder in der Kilte im directen Sonuenlichte ausgefiihri.

In jedem Falle ist sie nicht das einzige Product der Reaction. Sie
ist ein in quadratischen Tafeln krystallisirender, bei 69° schmelzender
Korper. Thre Salze krystallisiren in Biischeln. Wird die Phenyl-
bichloressigsiure mit Aetzkali. gekocht und dann mit chromsaurem
Kali und verdiinnter Schwefelsdure behandelt, so giebt sie nicht-sub-
stituirte Benzo&siure,

Die Paranitrophenylessigsiinre erhilt man durch Einwirkung von
ranchender Salpetersiure auf Phenylessigsiure bei gewdhnlicher Tem-
peratur. Sie bildet einen fast weifsen, aus Alkohol in bei 114° schmel-
zenden Prismen krystallisirenden Kérper. Ihr Natronsalz entspricht
der Formel C; H, (NO,)0, Na+2H, O; es krystallisirt aus verdiinntem
Alkobol in schwach gelben quadratischen Tafeln. Das Bleisalz kry-
stallisirt in Warzen. Die mit Ammoniak gesittigte Siurc giebt mit
Silbersalzen einen gelblichen, mit Kupfersalzen einen griinen und mit
Quecksilberoxydul- usd Oxydsalzen einen rein weifsen Niederachlag.
Der Aether dieser Siure wird nach dem gewiShnlichen Verfahren
erhalten, er bildet einen festen, aus Alkohol in rhombischen, bei 64° C.
schmelzenden Tafeln krystallisirenden Kérper. Derselbe Aether wird
auch durch Nitriren des Phenylessigsiureithers erhalten.

Wenn die Paranitrosiiure mit chromsaurem Kali und verdiinnter
Schwefelsiure bebandelt wird, so giebt sie Paranitrobenzodsiure, die
bei 230° schmilzt. Sie ist fast vollkommen weifls, aber durch Um-
krystallisiren aus verdinntem Alkohol nimmt sie eine ziemlich bestiin-
dige griinliche Fiirbung an. Aus reinem Aether krystallisirt, bildet sie
weifge Flitterchen, die in Massen durchscheinend und irisirend sind.

Bei der Reduction der Paranitrophenylessigsiure mit Zinn und
Salzsdiure erhilt man ein Doppelsalz von Zinnchloriir und der Chlor-
wasserstoffverbindung der Paraamidophenylessigsiure. Wenn man
das Product dieser Reaction auf die bekannte Art behandelt, so er-
hiélt man die Paramidophenylessigsiure. Sie krystallisirt in weilsen,
perlmutterglinzenden, durch Erwiirmen und sn feuchter Luft leicht
zersetzbaren Blittchen; in kaltem Wasser ist sie unléslich, in warmem
Wasser und Alkohol ziemlich 16slich. Die Salzséiureverbindung bildet
lange, weifse, zu Biischeln gruppirte Nadeln, die nicht ohne theilweise
Zersetzung sublimirbar sind. Das neatrale Saulfat krystallisirt leicht
n hexagonalen Tafeln. Das Silbersalz ist ein weilser, wenig bestin-
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diger Niederschlag. Das Kupfersalz ist griin und in Wagser vollstindig
unldslich. Trotz vieler Versuche ist es mir bis jetzt nicht gelungen,
diesen Korper in die Paraoxyphenylessigsiure fiberzufihren.

Wenn man die nitrirte Siure durch Ammoniamsulfhydrat redu-
cirt und die amidirte Sdure mit Essigsdure ausfillt, so erhilt man eine
gelbliche Flissigkeit, aus welcher Salzsiure ein sich zart anfiihlendes
Palver fillt. Nach einer Kohlenstoff- und Wasserstofibestimmung ist
dieses Paraazophenylessigssiure. Sie ist in kaltem Wasser unléslich,
aug heifsem krystallisirt sie in sehr langen, perlmutterglinzenden, stroh-
farbenen Streifen, die bei 138° schmelzen.

Die Binitrophenylessigsiure bildet sich beim Behandeln der Para-
nitrosfiure mit einem Gemisch von Salpetersiure und Schwefelsidure.
Sie krystallisirt aus Wasser in diinnen, concentrisch gruppirten, bei
160° schmelzenden Nadeln. Sie dtherificirt sich sehr leicht beim
Kochen mit Alkohol.

Neben der Paranitrosiure erhalt man immer eine kleine Menge
einer anderen nitrirten Séure, welche ich jetzt studire. KEs scheint,
dafs beim Erwiirmen sich die Menge dieser Siure betrichtlich vermehrt.

Alle Korper, die in dieser Abhandlung erwihnt worden sind, sind
analysirt.

Es geht aus allen den beschriebenen Thatsachen weiter hervor,
dafs die Phenylessigsdure sich gegen die Haloide und
Salpetersiure wie das Toluol verhilt; sie giebthauptsich-
lich die Paraproducte. Die Wirme scheint zu bewirken, dafs
die Haloide in die Seitenkette eintreten.

Es wiirde nun sehr interessant sein, festzustellen, unter welchen
Bedingungen sich die Ortho- und Metaproducte bilden. Wenn, wie
ich vermuthe — und ich habe schon cinige Griinde, dies anzunebmen —
bei der Einwirkung zwischen 15 und 150° diese Ortho- und Meta-
producte entstehen, so wiirde es moglich sein, eine Grundlage zu
finden, um mit einiger Wahrscheinlichkeit den chemischen Ort der ver-
schiedenen Atome und Gruppen in Kerne der aromatischen Kdrper
zu bestimmen,

Ich bin mit der Feststellung der Bedingungen beschiiftigt, unter
welchen die Ortho- und Metaverbindungen der « Toluylséure entstehen,
und ebenso mit der der Wirkung der Haloide auf die Substitutions-
producte derselben Siure.

Laboratorium des Hrn. Professor L. Henry.

Léwen, den 6. Mai 1869.



