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damit sie alles Wasser verlieren. Bei der Destillation erweist sich
die farblos durchsichtige Fliissigkeit als ein (Gemenge von Aethyl-
amin, Diithylamin und Tridthylamin in etwa gleichen Theilen;
die Flassigkeit fingt an bei e¢twa 200 zu sieden; der Siedepunkt steigt
dann allmilich auf 1080, allein schon bei 959 ist fast die ganze Menge
der Fliissigkeit iibergegangen.

In den Versuchen, deren Ergebnisse ich der Gesellschaft vorzu-
zulegen die Ehre habe, wurden 5 Liter des bei der Fabrikation des
Chlorals als Nebenproduct auftretenden Oeles in Arbeit genommen.
Die Operation war mit fiinf oder sechs Digestionen vollendet und es
wurden etwa 1} Liter wasserfreier Basen erhalten.

Leider hatte ich vei diesen Versuchen von Neuem Gelegenheit, die
schon frilher gemachte Erfahrung®) zu bestiitigen, dass es hoffnungslos
ist, die drei Aethylbasen durch Destillation von einander zu scheiden.
Diese Erscheinung ist gewiss befremdlich, weon man bedenkt, dass zwi-
schen den Siedepunkten sowoh] des Aethyl- und Diiithylamius, als ancl
des Disthyl- und Tridithylamins ein Temperaturintervall von nahezu
40° liegt. Man muss also, um die einzeluen Basen zu scheiden, zu
der friiber*) von mir beschriebenen Trennungsmethode mit Oxalsiure-
Aether zuriickgehen,  Méglich indessen, dass das reichliche Material,
welches jetzt zur Verfigang steht, einfachere Trennungsmethoden
aufzufinden gestatten wird.

Die hier wmitgetheilten Ergebnisse haben mich veranlasst, anch
das Verhalten anderer Alkoholchloride und zumal des Chlormethyls
zum Ammoniak einer eingehenderen Prifung zu unterwerfen. In
einer der nichsten Sitzungen hLoffe ich, der Gesellschaft iiber den
Erfolg dieser Versuche berichten zu kénnen.

33. Victor Meyer: Synthese aromatischer Sduren.
(Vorgetragen vom Verf.)

Erlenmever und Giitscho w**)hahen gezeigt, dass das ameisen-
saure Natron beim Erhitzen fiir sich ganz glatt in Wasserstoff und
oxalsaures Natron iibergeht und es kdénuen daher in dem Momente,
in welchem das Salz sich zersetzt, die Gruppen B and (COONa) im
freien Znstande angenommen werden. Diese Reaction bietet somil
Gelegenheit, gleichzeitig Wasserstoff und Carboxyl — 8o zu sagen —
in statu nascendi anzuwenden uand veranlasste mich zu dem Versuche,

*) Hofmann, Loec. cit, sup.
*) Hofmaan, R. Soe. Proc. XI. 8. 66,
**) Erlenmeyer, Organ. Chemie, H. Lieferung, S. 239.
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dieselbe zur Synthesc organischer Sduren za verwerthen. In der That
gelang es mir, durch Einwirkung von schmelzendem ameisensauren
Natron auf die Kalisalz: arowmatischer Sulfoséiuren, in den letzteren
die Gruppe SO, K in Verbindung mit dem frei werdenden Wasserstoff
zn eliminiren und durch Carboxyl zu ersctzen. Die hierbei statt-
findende Reaction, welche allgemeiner Anwendung fihig zu sein scheint,
verldult nach der Gleichung:

H
RSO, K 4+ COONa = HESO, + RCOONa.

Das Reactionsproduct enthdlt, wie es diese Gleichung verlangt,
nehen dem Narransalz der neu gebildeten Carbonsiure, schwefligsaures
Salz, allein dusselbe wird darch die reducirende Wirkung des iiberschiis-
sigen ameisensauren Natrons theilweise in Schwefelmetall umgewandelt.
-~ Ich habe diese Reaction bisher bei den Sulfosduren des Beunzols und
der Benzoésiure ausgefithrt.

I. Synthese der Benzoésdure.

(leiche Mengen trockenen awmeisensauren Natrons and benzol-
sulfosauren Kalis*) wurden jnnig gemischt und in einer Porcellanschale
nuter bestindigem Umriihren mehrere Minuten lang im Schmelzen er-
halten. Die Reaction beginnt erst nach einiger Zeit, wihrend ihres
Verlanfs tritt der Geruch nach flichtigen Schwefelverbindungen auf.
Die dunkelbraun gefirbte Schmelze wurde in Wasser geldst und nach
dem Ansiuern mit Wasser destillirt, das mit Soda alkalisch gemachte
Destillat durch Kochen mit Thierkohle von Schwefelverbindungen be-
freit, sodann durch Eindampfen concentrirt und die Benzo#siure mit
Salzsiure abgeschieden. Sie wurde durch Umkrystallisiren aus Wasser
ond Sublimation véllig rein erhalten.

Die so erhaltene Siure besass alle Eigenschaften der Benzoesiure;
der Habitus der Krystalle, die Art des Sublimirens, die Fliichtigkeit
mit Wasserdimpfen (begleitet von dem eigenthiimlichen, ckarakteristischen
Geruch) der beissende Geschmack, der Schmelzpunkt, der bei 119°
gefunden wurde, charakterisiren dieselbe unzweifelhaft als gewdhnliche
Benzoésiiure; die Analyse ergab die Formel C;HzO4; die Reaction
verldnft also nach der Gleichung:

H
CsH, SO,K+4+COONa = HKSO; 4+ C4H,COO Na.

Fiir Fille, wie der eben besprochcne, diirfte die beschriebene
Synthese von mehr theoretischem Interesse sein, da die Merz’sche
Reaction**) — Destillation mit Cyankalium — auf billigere Weise
zu demselben Ziele fithrt. Von praktischem Werth ist dieselbe

*) Das Natronsalz eignet sich, da es schwer ins Schmelzen kommt, nicht zu
dieser Reaction.

**Y Zeitschrift fur Chemie, 1868, S. 83,

ai1/8
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indessen da, wo es sich darum handelt, Carboxyl in aromatische Sduren
einzufiihren, in welchem Falle die Merz’sche Reaction nicht, oder
doch nur sehr schwierig, anwendbar zu sein scheint. Ich habe ver-
geblich versucht, durch Schmelzen von salfobenzogsaurem Kali mit
Cyankalium und Zersetzen des Productes mit Kali die Sulfogruppe
durch Carboxyl zu ersetzen. Ich erhielt stets nur sehr geringe Mengen
unreiner Siure, aus welcher ich keine bestimmt charakterisirten reinen
Producte erhielt. Mit grosster Leichtigkeit gelingt indessen diese Re-
action bei Anwendung der oben beschriebenen Methode; ich habe,
wie ieh sogleich zeigen werde, auf diese Weise die Sulfobenzoéséiure
in die entsprechende Benzol-Dicarbonsiure iibergefiihrt.

1I. Synthese der Jsophtalsiiure. — Constitution der sub-
stituirten Benzoé&séuren.

Um die Stellung der Seitenketten in den Bi-Derivaten des Benzols
zu bestimmen, besitzen wir, wie Gridbe*) hervorgehoben hat, 3 An-
haltspunkte. Dies sind erstlich die Constitution der Phtalsiure, fir
welche die Arbeiten G rile’s*™) die Stellung 1,2 mit Bestimmtheit nach-
gewiesen haben; ferner das Mesitylen. welchem nach Baeyer™*)
gemiiss seiner Bildung aus Aceton die Stellung 1, 3, 5 zukommt (Iso-
phtalsdure ist demnach 1, 3 und Terephtalsiure 1, 4). Endlich sind
im Hydrochinon die Hydroxylgruppen nach Grébet) hochst wahr-
scheinlich benachbart anzunehmen. Wir diirfen daher die Constitution
nur derjeniger Benzolderivate als bekannt ansehn, welche aaf eine der
erwéihnten Verbindungen zuriickgefiihrt werden kdnnen.

In den sogenannten Ortho -Derivaten der Benzoésiiure wurden
Lisher die Seitenketten meist in benachbarter Stellung angenommen.
Diese Ansicht wird etwas unwahrscheinlich, wenn man bedenkt, dass
grade in der sogenannten Meta-Reile anhydridartige Verbindungen
(Salicylsdure- Anbydrid, Cumarin) bekannt sind, und ieh hielt es daher
fiir wahrscheinlicher, dass in dieser, der Salicyl-Reihe, die Seitenketten
benachbart anzunehmen seies. Der Versuch, ein Ortho-Derivat der
Benzoésiiure in die entsprechende Bicarbonsiure iiberzufiibren, musstc

hieriiber Aufkldrung gebent), und ich wiihlte hierza die Sulfobenzog-
séure, welche nach det Versuchen von v. Barth$+f) beim Schmelzen

mit Kali nur Oxybenzoésdure liefert und demnach eine reine Ortho-
Verbindung ist.
Gleiche Theile ameisensauren Natrons und sulfobenzoésauren Kalis

*) Ann. Chem. Pharm. 149, 8. 26.
**) Ann. Chem. Pharm. 149, 8. 26; Daselbst 142, S, 133.
) Daselbst Suppl. V, 8. 79.
+) Daselbst 146, 8. 61.
tt) ef. Gribe, Ann. Chem. Pharm. 149, §. 27,
ttt) Ann. Chem. Pharm. 148. 8. 34.
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wurden innig gemischt und zusammengeschmolzen. Die Reacttion tritt
hier viel leichter ein und verlduft regelmissiger und bei niedrigerer
Temperatur, als im vorigen Falle, da das Salz leichter schmilzt, die
Ansbeute ist in Folge dessen eine noch giinstigere. Wihrend des
Verlaufs der Reaction fiarbt sich die Schmelze schén rosenroth, die
Reuction wurde uaoterbrochen, als das Roth in ein schmutziges Gelb-
braun iiberging. Die in Wasser geldste Schmelze gab nach dem An-
séiuren an Aether eine Séure ab, welche bald als Jsophtalsdure erkannt
wurde. Durch mehrstindiges Kochen der Sdure mit Wasser in einer
offenen Schale wurde etwas regenerirte Benzoésidure entfernt und so-
dann die in Ammoniak geliste Saure durch Kochen mit Thierkohle

von schwefelhaltigen Beimengungen befreit. Sie wurde endlich durch

Ldsen in Ammoniak und Fillen mit Salzsiure, Ueberfihrung in das

sehr leicht 13sliche Barytsalz abermaliges Fillen mit Salzsiiure und Um-

krystallisiren ans siedendem Wasser gereinigt. Die so erhaltene Siiure

loste sich leicht in Alkobol und Aether, fast nicht in kaltem, schwierig in

heissem Wasser, aus welchem sie umkrystallisirt wurde und aus dem sie

sich beim Erkalten in weissen Flocken abschied. Sie schmolz oberbalb

3007, verfliichtigte sich aber schon bei niedrigerer Temperatur langsam

obne Zersetzung (auch das Sublimat schmolz oberhalb 300°) und gab bei

der Verbrennung scharf die Zahlen der Benzoldicarbonséiure. Das Ba-

. rytsalz krystallisirt erst aus der auf ein sekr kleines Volumen eingedampf-

ten Fliissigkeit in den zarten Nadeln, die Fittig*) am isophtalsauren

Baryt beobachtet. Das Salz enthielt, wie das Fittig’sche, 3 Molekile

Krystallwasser. Aus Alkohol krystallisirt die Séure in bhaarfeinen .
Nadeln, die genau die Form der Isophtalsivre zeigen.

Die erwiilinten Eigenschaften charakterisiren die Saure unzweifelhaft
als Isophthalssiure; die einzige, von Fittig bei der Isophtalsiure beob-
achtete Eigenschaft,  die ich bei der von mir erhaltenen S#ure nicht wie-
derfand, ist die Fihigkeit, aus Wasser in langen Nadeln zu krystalliren.
Diese Eigenschaft scheint indess nur der ganz absolut reinen, aus Isoxylol
dargestellien Saure zuzukommen, denn auch die von Baeyer asus Hydro-

isopyromellithsfiure **) und aus Hydropyromellithsdure ***) dargestellte
Isophtalsiiure, welche bei der Verbrennung ebenfalls ubsolut scharfe

Zshlen gab, und welche Hr. Baeyer die Giite batte, mir zam Ver-
gleiche zur Disposition zu stellen, scheidet sich aus heissem Wasser
in Flocken ab, die erst unter dem Mikroskope nadelformig erscheinen.

Phtalsfiure und Terephtalsfiure, welche an ihren schwerer léslichen
Barytsalzen leicht erkannt worden wiiren, werden bei der Reaction
nicht gebildet. Die beschriebene Synthese dilrfte, wie ich glaube, als
zweckmissige Darstellungsmethode der Isophtalséure Anwendung finden -

*) Amn. Chem. Pharm, 148, 8. 13.
**) Ann. Chem. Pharm. Suppl. VII, S. 80.
*4%) Daselbst 8. 40.
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Da die Isophtalsiiure, als ein Derivat des Mesitylens, die Stel-
lung 1,3 hat, so folgt aus dem beschriebenen Versuche, dass anch die
Sulfobenzoésidure und folglich simmtliche Ortho-Derivate der Benzoé-
séiure (Ortho-Chlor-, Nitro-, Amido, Diazo-, Oxy-, etc. Benzo&siiure),
welche ja sémmtlich dieselbe Oxybenzodsidure geben, die Stellung
1,3 und nicht, wie bisher angenommen wurde, 1,2, haben. Da
nun dic Para-Derivate, wie Gribe®) hervorgehboben hat, die Stellang
1,4 haben miissen, weil das Para-Bromtoluol, welches Para-Brombenzoé-
silure giebt, nach den Methoden von Fittig und von Kekulé in Tereph-
talsiiure iibergefuhrt werden kann, so bleibt fiir die Meta-(Salicyl) Reihe
nur die Stellung 1,2 iibrig, welche auch durch die Existenz der oben
erwiihnten anhydridartigen Verbindungen wahrscheinlich ist. Wir haben
daher fiir die Derivate der Benzoésdure die folgenden Stellungen an-
zunehmen:

Meta-Reihe Ortho-Reibe Para-Reihe
1,2 1,3 1,4

Da man nun bei den Phenol-Derivaten diejenigen Verbindungen,
welche in Hydrochinon ibergefiihrt werden konnen und also dic Stel-
lung 1,2 haben, als Ortho-Verbindungen bezeichnet, so ist die Bedeu-
tung der Bezeichnungen ,Ortho“ and ,Meta® in der Phenol- und in
der Benzoéreihe eine verschiedene und ich glanbe, dass dieser Uebel-
stand in einiger Zeit eine Regelung der Nomenklatur nothwendig
machen wird.

Bei allen Schliissen, die wir aus Reactionen, wie die oben be-
schriebene, ziehen, mahnt freilich die von Kekulé™) beobachtete
Thatsache, dass die Phenolsulfosiure mit Leichtigkeit aus der Meta-
Stellung in die Para-Stellung iibergeht, zu grosser Vorsicht und ich
werde daher auch die so eben aufgestellte Reihe nicht fiir véllig be-
wiesen halten, bevor ich nicht auch ein Glied der Meta-Reihe in die
gewohnliche Phtalsiiure werde fibergefithrt haben. Ich hoffe, hieriiber
in Kurzem weitere Mittheilung machen zu kénnen.

34. Victor Meyer: Zur Constitution des Camphers.
(Vorgetragen vom Verf.)

Schon seit langer Zeit, bevor noch die theoretischen Anschauun-
gen einigermassen klare Vorstellungen iiber die chemische Natur der
complicirteren organischen Stoffe erméglichten, ist der Campher, wie
iiberhaupt die von der Natur in reichlicherer Menge gebotenen Pflan-
zen- und Thierstoffe, Gegenstand chemischer Untersuchungen gewesen.
Wir sind durch zahlreichc, selbst noch vom vorigen Jahrhundert da-
tirende Arbeiten im Besitz einer grossen Zahl von Thatsachen, welche,

*) Ann. Chem. Pharm. 149, 8. 27.
**) Diese ‘Berichte, II, 8. 381.




