
dass eich dae Oel in  gewiihnlichen monomolekularen Aldehyd und in 
festen trimolekularen Sulfaldehyd zerlegt , berechnet sich das Gas- 
volumgewicht zu 61.2, eine Zahl, die vollstandig rnit der oben ge- 
fundenen iibereinetimmt. 

84. E. Ador und Victor Heyer:  Ueberfiihrnng der Brombenzoe- 
sinre in Isophtaleaure. 

(Vorgetragen vou Hru. V. Meyer .1  
Nachdem der Eine von uns vor ungefahr einem Jahre  durch 

Ueberffihrung der Sulfobenzogsaure in Isophtalsaure f i r  die der Oxy- 
benzoesaure entsprechenden Substitutionsproducte der Benzoi%ure 
(s. g. .Ortho-Reihe'), die 1,3 Stellung nachgewieeen und sich so- 
rnit fir die Salicylreihe die benachbarte Stellung der Seitenketten er- 
geben hatte, echien es wiehtig, diese Aneichteu nicht nur auf einen 
Versuch baeirt hinzustellen, da die in  der aromatischen Reihe 
mehrfach beobachteten Umlageruugen der deitenketten bei der Iieur 
tbeilung der Stellungen die ausserste Voreicht nothwendig erscheinen 
lassen. Obwohl man ee tlnn a n  Vereuchen sicht fehlen liess, entwe- 
der durch Ueberfiihrung eines Gliedes der  S a l i c y l r e i h e  in P h t a l -  
s a u r e  oder noch einee anderen Qliedes der ( i x y b e n z o g r e i h e  in 
Is  o p h t a Is a u  r e , jene Auffassungen zu bestatigen, so blieben doch 
alle in dieser Richtuag angestellten Experimente ehne Resultat. Aus 
der grossen Anzahl der zu diesem Zwecke unternommenen Versuche 
wollen wir hier nur erwahnen, d u e  ee nicht g d a n g ,  nach der inter- 
essanten, von H o f m a n n  zur Urnwandlung der aromatischen Mona- 
mine in kbhlenstofhichere SHuren angewandten Methode die NH,- 
Gruppe in der AmidobenaoGsaure und ihrem Aether durch C O O H  au 
ereetzen; h a s  die Chlorealylsaure weder durch Behandlung ihres Me- 
thylathers mit Koblensaure und Natrium, noch durch Zusammenschmel- 
zen ihres Kaliumsalzee mit Cyankalium (in letzterem Falle trat v6llige 
Verkohlung ein) in eine Dicarbonsiiure iibergefiihrt werden konnte. 
Auch der Brombenzogsaure - Methyl&her*), welcber nach der Methode 

*) Aetherartan der BrombeneoSsUnre warm bishsr nicht Bekmnt b e r  erwtthnte 
Methylttthar, dnrch Einwirknng ron Jodmethyl aaf da8 Kitberssla erhalten, bildet, 
RUB Alkohol krptallieirt, prrchtige, hsrte, durchsichtige Tafeln, die bei 8 1 -320 
schmelzen. 

Bei der Verbrennnng gaben: 0,1967 Oi. Shbatanz 0,8210 Orm. CO, nnd 
0,0613 Gi. H,.Q. 

Bemchnet: Gefunden : 
C . . . 44 ,M 44,71 
H . . . 8,26 8 4 7 .  

Die Indifferene des Aethers gegen Natrinm rlihrt jedenfds davon her, dose in 
Fdge einw begfanendem Einwirkung des Natriums auf die C O O C H , - h p p e ,  das 
Metall sich sofort rnit einer dUnnen Schicht beBeelrt, welche damelbe nnwirkmm 
macbt. Ein directer Versnch mit Benzo%ther besmtigt diese Ansicht. Bringt man 
Benzo#&ther in trockenem Beneol mit Natrinm znsammen, so nmkleidet si& 
Metall alsbald rnit einer Schicht, wdche seine weiterc Wrkung anfhebt. 
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von F i t t i g  in trockenem Aether rnit Jodmethyl und Natrium behan- 
delt wurde, blieb bei dieser Behandlung unangegriffen, desgleiehen 
beim Erhitzen rnit Jodmethyl und Silberetaub, wobei nur das Jodmethyl 
zersetzt wurde. Endlich stellten wir das von W r o b l e  w s k y  entdeckte 
Bromtoluol , welches bei der Oxydation die gewiihnliche Monobrom- 
benzo&saure liefert, nach der vom Entdecker angegebenen Methode 
aus gebromtem Tolui'din*) (durch Zersetzung des schwefelsauren 
Iliazobromtoluols rnit absolutem Alkohol) dar  und unterwarfen das- 
selbe, behufs Ueberfiihrung in Isoxylol der F i t t ig ' schen  Reaction; 
nach vielstiindigem Stehen der Mischung war indessen das ganze 
Jodmethyl zersetzt , wahrend das homtoluol  nnvarandert geblie- 
ben war.*) 

Durch diese und noch mannigfache andere negative Resultate Re- 
langten wir zu der Erkenntniss, dam das ameibensaure Natton gegen- 
wartig daa einzige Mittel ist, urn von einern Subetitutionsproducte der 
BenzoPsaure zu der entaprechenden Dicarbonsiiure zu gclangen. Trotz 
des negativen Resultates, das die Einwirkung dieses Reagens auf 
Chlorsalylsaure ergeben hatte*-), untersuchten wir das Verhal- 
ten desselben gegen BrombenzoEslure und ea gelang uns, das Brom 
derselben durch den Ameisensiiurerest zu ersetzen. Die so gewonnene 
Same erwies sich als IS o p h t a1 sa u r e ;  hierdurch ist die kichtiglreit 
der von dem Einen von nosf) rorgeschlageneu Bezeichnmg ,1,3ReiheU 
fiir die sonst als ,Ortho-ReibeU bezeichnete Gruppe der BenzoEderivate 
von Ncuem bewiesen. 

Reine MonohrombenzoEsaure wurde in das Ealiumsalz iibergefihrt 
und dies mit dem gleicben Gewicht amoisensauren Natrom geschmol- 
Zen. Zur Vollendung der Reaction ist starkes Erhitzen nothwendig, 
weshalb man zweckmiissig nicht zu grosse Mengen zu einer Operation 
verwendet. Die dunkelbraune Schmelze wird in Wasser geliist, mit Salz- 
saure engesluert und rnit Aether geschiittelt. Die beim Abdestilliren 
des Aethers zuriickbleibende Saure wird d u x h  Liisen in Ammoniak, 
Kochen rnit Tbierkohie und abermaliges Fallen gereinigt und, nach- 
dem sie durcb anhaltendes Knchen mit Wasser von regenerirter Ben- 
zoEsaure befreit ist, in das Bariurnsalz iibergefiihrt. Die aus diesem 
Salze abgeschiedene Saure ist reine I s o p h  t a l s a  ure .  Sie schmilzt 
erst oberhalb 300°, liisst sich obne wesentliche Zersetzung sublimiren 
und liist sich in heissern Wasser, aus dem sie sich beim Erkalten in 
weissen Flocken abscheidet. Unter dem Mikroakope erscheint sie in 
Form feiner weisser Nadeln. 

*) Das zu den Versuchen verwandte Toluidin war au8 schlin krgstallisirtein 

"9 Das 1,3 Bromtoluol verhillt sich in dieser Beziehnng wie Brommesitylen, 
Nitrotolnol dargcstellt, welehes wir der Giite des IIrn. Dr. M a r t i n s  verdnnken. 

welches nach F i  t t i g  ehenfalls nieht methylirt werden kann. 
c**) V. Meyer, diese Berichte 111. 9. 863. 

t) Ann. Chem. Pharm. Bd. 166, 8. 297. 
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0,2012 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung 0,4266 Grm. 

Berechnet : Gefunden : 
CO, und 0,0688 Grm. H 2 0 .  

C . . 57,83 57,80 
H . . 3,62 3,77. 

Das in Wasser leicht liisliche B a r i  u m s a1 z krystallisirt aus sehr 
concentrirter Liisung in feinen Nadeln, die 3 Molecule Krystallwasser 
enthalten. 

0,2934 Grm. verloren bei 160° 0,0447 Grm. H , O  und gaben 
0,1908 Grm. BaSO,. 

Ferechnet : Gefunden: 

Ba . . 45,52 pCt. 45,l pCt. 
H,O . . 15,21 15,24 ,, 

Das SiLbers a l z  ist ein in Wasser unliislicher Niederschlag. 
Die Identitat der Saure mit der Isophtalsaure ist somit erwiesen. 
T e r e p h t a l s a u r e  oder P h t a l s a u r e  entstehen bei der Reaction 

nicht. - 
Das Gelingen dieses Versuches erscheint einigermaassen aoffillig, 

wenn man sich erinnert, dass das Kaliumsalz der Chlorsalylsaure beim 
Schmelzen mit ameisensaurem Natron nur BenzoEsaure lieferte. *) 
Auch die der Chlorsalylsaure isomere 1,3 ChlorbenzoEsaure liefert 
bei gleicher Behandlung grosse Mengen von BenzoEsaure, aus welcher 
aich jedoch eine geripge Menge einer sehr hoch schmelzenden Saure 
isoliren liess , die jedenfalls Isophtalsaure war. Es scheint demnach 
wesentlich von der Natur des im Benzolkern befindlichen Halogens 
abzuhangen , ob das ameisensaure Natron nur als Wasserstoffquelle 
resubstituirend, oder Kohlenstoff zufiihrend, wirkt. Auch bei der oben 
beschriebenen Synthese werden betrachtliche Mengen von Benzogsaure 
regenerirt, ein Beweis, dass auch hier ein Theil des ameisensauren 
Natrons sich unter Abgabe von Wasserstoff spaltet, welcher letzterer 
die BrombenzoEsaure in BenzoSsaure umwandelt. 

Zum Schluss noch einige Bemerkungen iiber die synthetisch er- 
haltene Isophtalsaure. Wie schon wiederholt hervorgehobeu , gleicht 
die aus Sulfo- oder BrombenzoEsaure dagestellte Isophtalsaure in 
allen Stiicken der Isophtalsaure aus Isoxylol, rnit Ausnahme der der 
letzteren zukomrnenden Eigenschaft, aus Wasser in langen Nadeln zu 
krystallisiren. Die aus BAnzoEsaure gewonnene Saure konnte immer 
nur in Flocken erhalten werden, die erst unter dem Mikroskope nadel- 
formig erschienen, und die durch noch so oft wiederholtes Umkrystal- 
lisiren ihre Gestalt nicht anderten. Um nun jeden Zweifel an der 
Identitat zuverscheuchen, wurde eine Quantitat der Isophtalsaure - dar- 
gestellt aus SulfobenzoEsaure und ameisensaurem Natrorr - in den Me- 

*) V. Meyer, 1. c. 



thylBther iibergefiihrt. Der IsophtalsBure- Methyltither ist von Hrn. 
B a e y  e r  kiirzlich mit Hiilfe der aus Mellitbsaure gewonnenen Isophtal- 
siiure dargestellt und w u d e  uns freundlichst zum Vergleiche zur Dis- 
position gestellt. 

Der Methylather, den wir durch Einwirkung von Jodmethyl auf 
daa Silbersalz gevhmnen, erwiea sich, nachdem er  durch Abpressen 
und Umkkystallisiren aus Alkohol gefeinigt war, mit dem des Hrn. 
B a e y e r  absolut identisch; er bildete weisse feine , lange Nadeln, 
deren Schmelzpunkt bei 64-65O C. lag; der uns von Hrn. B a e r e r  
iibergebene Aether zeigte , an demselben Thermometer, den Schmelz- 
punkt 63-650 C., und war, abgesehen von einer geringen gelblichen 
Farbuog, ,wel&he dem letzteren anhaftete, von dem unsrigen in  keiner 
Hinaicht zu unterscheiden. - Auch die aus BrombenzoSsiiure gewon- 
nene Isophtalsaure wurde in den Methylather iibergefiihrt, welcher 
sich mit den genannten im Schrnelzpunkt und sonstigen Eigenschaften 
vollig identisch erwies. 

85. A. W. Hofmann: Ueber Biuret und verwandte Verbindungen. 
(Aus dem Berliner Universitits -Laboratorium LXXV; vorgetrageu vom 

Verfasser.) 
Die Darstellung der substitairten Biurete, iiber welche ich in einem 

vorhergehenden Aufsatze *) berichtet habe, ist Veranlassung gewesen, 
auch mit dern normalen Biuret einige Versuche auszufihren. Diese 
Versucbe sind allerdings zunachst nur zu meiner eigenen Belehrung 
unternommeh worden; einige der beobachteten Thatsachen scheinen 
gleichwohl der Mittheilung nicht unwerth. 

Daa Biuret ist 1847 in dern Magnus 'schen Laboratorium von 
&L W i e d e m a n n * * )  entdeckt worden. Es ist bisher nur selten 
Gegenstand der Bearbeitung gewesen; unter denen, die sich mit dem- 
selben baschaftigt haben, sind Hr. F i n c k h  und spater Hr. B a e y e r  zu 
nennen. 

Die Darstellung des Riurets wurde nach dem Verfahren ausgefiihrt, 
welches Hr. W i e  d e m a n  n angegeben hat, niimlich durch Schmeizen 
des Harnetoffs bei einer Ternperatur yon 150 -160O. Ich war er- 
staunt iiber die Leichtigkeit, mit welcher sich der KBrper aus dem 
Harnstoff bildet und fiber die reiche husbeute a n  demselben. Fur 
einen Versuch im Kleinen ist es in der That  nur niithig den Harn- 
stoff einige Aagenblicke auf die Temperatur zu bringen, bei welcher 
er sich unter A mrnoniakentwickelung zersetzt, das Schmelzproduct in 

*) Hofmann,  diem Berichte Johrg. IV, S. 246. 
#) W i e d e m a n n ,  Pogg. Ann. LXXIV, 1867. 


