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damit sie alles Wasser verlieren. Bei der Destillation erweist sicb 
die farblos durcbsicbtige Fliissigkeit als ein Gemenge von Aethyl- 
amin, Diatbylamin und Triathylamin i n  etwa gleicheii Theilen ; 
die Flissigkeit fangt an bei etwa 20° zu sieden; der Siedepunkt steigt. 
dann allrnalicb auf 108", allein schon bei 950 iut fast die ganze Menge 
der Fliissigkeit ubergegangen. 

In den Versuchen, deren Ergebnisse ich der Gesellschaft vorzii- 
zulegen die Ehre habe, wurden 5 Liter des bei der Pabrikation des 
Chlorals als Nebenproduct auftretenden Oeles in Arbeit genornmen. 
Die Operation war rnit fiinf oder sechs Digestionen rollcndet und es 
wurden etwa 13 Liter wasserfreier Basen erhalten. 

Leider batte ich nei diesen Versucben von N e u m  Gelegenheit, die 
scbon friiber gemacbte Erfahrung') zu bestitigen, dass es hoffnungslos 
ist, die drei Aetbylbaseri durcb Destillation Ton einander zu scheideii. 
Diese Erscbeinung ist gewiss brfremdlich, wenn man bederikt, dass zwi- 
schen den Siedepunkten sowolil des Aethyl- und Diiithylaniiiis, als aucli 
des Diatbyl - und Trihthyla.mins ein Temperaturintervall von nahezn 
400 liegt. Man muss also, um die einzelueii Rasen zu scheijrn, ZII 

.der friiber"') yon mir tjeschriehenen Trennungsrriethode mit Oxalslure- 
Aether zuriickgcben. Moglich indessen, dass das reichliclie Material, 
welcbes jetzt zur Verfignng stebt , einfachere Trennuiigbmethodcri 
aufzufinden gestntten wird. 

Die bier mitgetbeilten Ergebnisse haben mirb reranlasst , aiicli 
das Verhalten anderer Alkaholchloride und zumal des Cblormet.hyls 
zum Arnmoniak einer eingehenderen Priifung zu unterwerfen. III 
einer der nachsten Sitzungen hoffe ich, der Cesellscliaft iiber den 
Erfolg dirser Versnche berichten zu konnen. 

33. V i c t o r  Yeyer :  Syntbese aromatischer Sanren. 
(Vorgetragen vom V o r  f.) 

E r I e n me v e r und G ii t s  c h o w ***) hahen gezeigt, daes das arneisen- 
saure Natron beirn Erhitzen fiir sich ganz glatt in Wasserstoff unt l  
oxalsaures Natron iibergeht und es k6niLm daher in dem Momente, 
in welchem das Salz sicb zersetzt, die Gruppen H imd (COONa) in, 
freien Zustande angenommen werdari. Diese Reaction bietet somit 
Gelegenheit, gleicbzeitig Wasserstoff und Carboxyl - 80 zu sagen - 
in statu nascendi aiizuwenden und veranlasste mich zu dem Versuchc, 

*) H o f m a n n ,  L O ~ .  cif. sap. 
**) H o f i n n i i n ,  H. Soe. Proc. XI. S. 66. 

***) E r l a i i m e y e r ,  Organ. Chemie, kl. Liefrrung, S. 239.  



dieselbe zur Syntlie~jc organischer Sauren zu verwcrthen. 111 der That. 
gelang es mir, durcli Einwirkung von schmelzendern arneisensaureri 
Xatron a u f  die Re1is:ilzi. nroiriatischer Snlfossuren, in  den letzteren 
die Gruppe S O ,  K in Verbiiidiing mit dem frei werdenden Wassentoff 
mi eliniinil-erl nnd diirch Carboxyl zit ersrtzen. Die hierbei statt- 
finrlende Rewtiim, welclie allgemeiner Anwendung fahig zu sein scheint, 
verliiiift. r i i w h  i ler Gleichirng: 

H 
IiSO:iIC + C O O N a =  HKSO,  i - R C O O N a .  

Das Rrilctionsprniliict elithalt, wie es diese Gleichung verlangt, 
nehen deni Natronsdz der neu gehildeten Carbonsiure, schwefligsacires 
Salz, alit>iti d;issPllw wird dnrcli die rcdixirende Wirkung des iiberqchiis- 
eigen iLnit~.iseiisaiirrn Natrons theilweise in Scbwefelmetall umgewandelt. 
-- Ich habt- dieeo Reaction bisher bei den Sulfosiiuren des Beiizols und 
clrr fiezino8siiiire ausgefiihrt. 

1. S y n t h e s e  d e r  B e n z o G s S u r c .  
C:lPichc Mengen trockenen ameisensauren Natrons iind benzol- 

sulfosnurcn Kalis') wurden innig gemischt und i n  eirier I'orcellanschale 
i i i iter bestiindigern Umriihren mehrerc Minuten lang irn Schrnelzen er- 
halten. Die Reactioii beginnt erst nach einiger Zeit,, wahrend ihres 
Verlaufs tritt der Geruch nach fliichtigen Schwefelverbindungen auf. 
Die dunkelbraun gefarbte Schmelze wurde in Wasser gelost und nach 
dem r\tisauern mit Wasser destillirt, das mit Soda alkalisch gemilchte 
Destillat durch Kochen mit Tliierkohle von Schwefelverbindungen be- 
freit, sodann durch Eindampfen ccncentrirt und die Benzogsaure rnit 
Salzsaure abgeschieden. Sie wurde durch Umkrystallisiren aus Wasser 
ond Sublimation vollig rein erhalten. 

Die so erhaltene Saure besass alle Eigenschaften der Benzoesaure; 
der Habitus der Krystalle, die Art des Sublimirens, die Fluchtigkeit 
mit Wasserdampfen (begleitet van dem eigenthiimlichen, cbarakteristischen 
Geruch) der beissende Geschmack, der Schmelzpunkt , der bei 11 90 
gefunden wiirde, charakterisiren dieselbe unrweifelhaft als gewijhnlicbe 
Benzogsaure; die Analyse ergab die Formel C, H, 0, ; die Reaction 
verlauft also nach der Gleichung: 

H 
C,H, SO,K + COO Na = H K S O ,  + C , H , C O O  Na. 

Fur Falle, wie der eben besprochcne, durfte die beschriebene 
Synthese von mehr theoretisehern hteresee sein, d a  die Merz'sche 
Reaction**) - Destillation mit Cyankalium - auf billigere Weise 
zu demselben Ziele fiihrt. Von praktischem Werth ist dieselbe 

*) Das Ratronsalz eignet sich, da es schwer ins Schmelzen kommt, nicht zu 

") Zeitschrift ntr Chemie, 1868, s. 83. 
dieser Reaction. 
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indessen da, wo es sich darurn handelt, Carboxyl in wornatische Siiuren 
einzufiihren , in welchern Falle die Me r z ' sc,he Reactioq nicht , oder 
doch nur sebr schwierig, anwendbar zu sein scheint. Ich habe ver- 
geblich versucht , durch Schrnelzen vnn sulfobriizo&sanrern Kali mit. 
Cyankaliorn und Zersetzeri des Productes mit Kali die Sulfogruppe 
durch Carboxyl zu ersetzen. Ich erhielt stets nur sehr geringe Mengen 
unreiner Saure, ails welcher ich keine bestimmt c\,arakterisilteri reineri 
Producte erhielt. M i t  grosster Leichtigkeit geliogt indessan diese Re- 
action bei Anwendung der oben beschriebenen Methode: i d ~  habe, 
wie ieh sogleicb zeigen werde, auf diese Weise die SnlfoheiizoBsBure 
i n  die entsprecbende Benzol -Dicarbonsiiure iibergefuhrt. 

11. S y n t h e s e  d e r  . J s o p b t a l s B i i r e .  - C c i n s t i t u t i o n  d e r  s n b -  

Urn die Stellnng der Seitenketten i n  den Hi-Derivatt:n d r s  Henaols 
zu bestirnmen, besitzen wir, wie (3  rii L e ") 1it:rvorgetioben hat, 3 An- 
haltspunkte. Die9 siiid erstlich die Constitiition der Phtalsiirirr., fur 
welche die Arbeiten GriiLe's**) tlic Stellung 1,2 init Bestininitheit riach- 
gewiesen habeii; ferner das Mesitglen. wrlcliern nnch Haeyer***) 
gemiiss seiner Rildung ails Aceton die Stellung 1, 3, 5 ziikoninit (Iso- 
phtalsaure ist demnnch 1, :3 nnd Terepht:dsiure 1 ,  4). Endlich sind 
im Hydrochinon die Hydroxylgruppen nach G ri ib e T )  Iiiichst wahr- 
scheinlich benachbart iti~zunehmen. Wir diiyfen (laher die .Constituiiori 
i iur derjeniger Benzolderivate als belranrit ansehri, welcht: a u f  eiric der 
erwiihnten Verbindungen zuriickgefiihrt werden kiinnen. 

111 den sogeriannten Ortho - Derivaten drr Benzo6siinrc! wurden 
bisher die Seitenketten rneist i n  benachbarter Stellwig angenorntnen. 
Diese Ansicht wird etwas unwiihrscheinlich, wenn man bedenkt, dass 
grade in der sogenannten Meta -Rtdie anhydridnrtige Verbindnngen 
(Salic3'lsaure-Anhydrid, Curnnrin) bekannt sind, und ich hielt es daher 
fiir wahrscheinlicher, dasv in diesel:, der Salicyl-Reihe, die Seitenketten 
benachbart anzunehmeri seieii. Der Veisuch , ein Ortho -Derirat der 
BenzoBsKure in die en tsprechende Bicmbonsaure iiberzufuhreii, musste 
hieruber Aufklarung geberit t) ,  und icli wahlte hierzu die Sulfobeiizo~- 
saure, welchc nach deli Versuchen von v. Rar t .h t f+)  beirti Schmelzen 
mit Kali nur OxybenzoFsaure liefert und demnach eine reine Ortho- 
Verbindung ist. 

Gleicbe Theile ameisensauren Natrons und sulfobenzoPsauren Kalis 

s t i t u i r t e n B e n z o 6 s ii u I. e n. 

*) Ann. Chem. Pharin.  119, S. 26. 
") Ann. Chem. Phrtrrn. 149, S. 2 6 ;  Daselbat 142, S. 133. 

**.*) Daselbsl  Suppl. V, S. 79. 
t) r h e l b a t  146, S. 61. 

ttt) .4iin. Cliem. Phdriii. 148. S. 3 4 .  
tt) cf. G r i i b e ,  Ann. Chem. Pharin. 149, S. 2 7 ,  
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wurden innig gemiecht und zueammengeechmolzen. Die Reacttion tritt 
bier vie1 leichter ein und verliinft regelmiissiger und bei niedrigerer 
Temperatur, als im vorigen Fnlle, d a  das Salz loichter scbmilzt, die 
Ansbeute ist in Folge dessen eine nocb giinstigere. WHbrmd des 
Verlaufs der Reaction fiirbt sich die Scbrnelze schiin rosenroth, die 
Reaction wurde unterbrochen, als das Roth in ein achmutziges Gelb- 
braun uberging. Dio in Wasser geliiste Scbmelze gab nach dem An- 
sauren an Aether einesiiure ab, welche bald als J s o p  h t de i iu re  erkannt 
wurde. Durch mehrstiindigee Kochen der Siiure mit Weeser in einer 
offenen Schale wurde etwaa regenerirte Benzo6eaure entfernt und su- 
dann die in Ammoniak geliiste Siiure durch Kochen mit Thierkohle 
von schwefelhaltigen Beimengungen befreit. Sie wurde endlkb d u d  
Liisen in Ammoniek und Fiillen mit Saltaiiure, Ueberfiibrung in das 
sehr leicht liisliche Barytsalz abermaliges Fallen mit Salzeaure und Um- 
krystallisiren aus eiedendem Waaeer gereinigt. Die 80 erhaltene Siiure 
liiste sich leicht in Alkobol und Aether, fast nicht in keltem, achwierig ip 
heissem Wasser, aus welchem aie umkrystallisirt wurde und aus dem sie 
sich beim Erkalten in weissen Flocken abechied. Sie schmolz oberhalb 
3000, verfliichtigte sich aber schon bei niedrigerer Temperatur langsam 
ohne Zersetzung (auch das Sublimat schmolz oberhalb 300O) und gab bei 
dar Verbrennung scharf die Zablen der Benzoldicarbonsffure. Das BH- 
rytealz krystallisirt erst aus der auf ein sehr kleines Volumen eingedampf- 
ten Fliiesigkeit in den zarten Nadeln, die Fittig.) am isoptrtaleauren 
Baryt beobachtet. Daa Salz enthielt, wie das Fittig’scbe, 3 Molekiile 
Kryetallwasser. Aua Alkohol krystallisirt die SHure in haarfeinen 
Nadeln; die genau die Form der Isopbtalsffure zeigen. 

Die erwHhnten Eigenachaften charakterisiren die SBure unzweifelhrft 
ale Isopbthaleffure; die einzige, von F i t  t ig  bei der Iaophtalaffure beob- 
achtete Eigenschaft,. die ich bei der von mir erhaltenen S h e  nicht wie- 
derfand, ist die FBhigkeit, aus W asse r  in langen Nadeln zu krystallirelr. 
Dieae Eigenecbaft acheint indeas nur der gatiz absolut reinen, aus Isoxylol 
dargestellten Siiure zuzukommen, denn aucb die von Haeyer &us Hydro- 
isopyromellithaliure **) und aus Hfdropyromellithsaure *”) dargestellte 
Jeophtalslure, welche bei der Verbrennung ebenfalls absolut scharfe 
Zahlen gab, und welche Hr. Baeyer die Gate hatte, mir eum Ver- 
gleiche zur Disposition zu stellen, scheidet sich aus beissem Wasser 
in Flocken ab, die eret unter dem Mikroskope nadelfirmig erscbeinen. 

Phtaleiiure und Terephtalsiiure, welcbe an ihren schwerer liislichen 
Barytealzen leicht erkannt worden wiiren , werden bei der Reaction 
nicht gebildet. Die bescbriebene Syiitbeee diirhe, wie ich glaube, als 
zweckmhsige Darstellungsmethode der IsopbtalsHure Anwendung finden 

9 Ann. Chem. Pharm, 148, 8. 18. 
*) Ann. Chem. Pharm. Suppl. VII, S. 80. 
”) Dwelbat 8. 40. 
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Da die Isophtals%ure, als ein Dcrivat des Mesitylens, die Stel- 
lung 1,3 hat, so folgt aus dem beschriebenen Versuche, dass auch die 
Sulfobenzo8sEure und folglicb siimmtliche Ortho-Derivate der BenzoE- 
siiure (Ortho-Chlor-, Nitro-, Amido, Diazo-, Oxy-, etc. BenzoBsBnre), 
wc-lche ja siimmtlich dieselbe Oxybcnzo8saure geben, die Stellung 
1,3 und nicht, wie bisher angenommen wurde, 1,2, haben. D a  
nun dic Para-Derivate, wie G rabe*)  hervorgehoben hat, die Stellung 
1,4 tiaben miissen, weil d w  Para-Bromtoluol, welches Para-BrombenzoE- 
saure giebt, nach dsri Methoden von F i t  t i g  und van K e k u l B  in Tereph- 
talsiiure iibergefuhrt wcrden kann, so bleibt fiir die Meta-(Salicyl) Reihe 
nur die Stellung 1,2 iibrig, welche auch durch die Existcnz der oben 
erwiihnten anhydridartigen Verbindungen wahrscheinlich ist. Wir haben 
daher fiir die Derivate der Henzo6saure die folgenden Stellungen an- 
zunehmen: 

Meta-Reihe Ortho-Reihe Para-Reihe 
1,2 133 194 

Da man nun bei den Phenol-Derivatco diejenigcn Verbindungen, 
welche in Hydrochition iibergefiihrt l e r d e n  kijnnen und also die Stel- 
lung 1,2 hahen, ala Ortho-Verbindungen bezeichnet, so ist die Bedeu- 
tung der Hczeichnungen ,Ortho" und ,,Metau in der Phenol- und in 
der BenzoEreihe eine verschiedene und ich glaube, dass dieser Uebel- 
stand in einiger Zeit eine Regelung der Nomenklatur nothwendig 
ma_chen wird. 

Bei allen Schliissen, die wir aus Reactionen, wie die oben be- 
schriebene, ziehen, mahrit freilich die von K e  k u l h  ") beobachtete 
Thatsache, dass die Phenolsulfosaure 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 vijllig be- 
wiesen halten, bevor ich nicht auch ein Glied dcr Meta-Reihe in die 
gewoholiche Phtalsiiure werde iibergefiihrt haben. Ich hoffe, hieriiber 
in Kurzem weitere hlittheilnng machen zu kijnnen. 

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

Schon seit langer Zeit , bevor noch die theoretischen Anschauun- 
ken einigermassen klare Vorstellungen iiber die chemische Natur der 
complicirteren organischen Stoffe ermoglichten, 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. Cbem. Pharm. 149, 8. 27. 
**) Diese 'Berichte, 11, 8. 331. 


