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dass sich das Qel in gewdhnlichen monomolekularen Aldehyd und in
festen trimolekularen Sulfaldehyd zerlegt, berechnet sich das Gas-
volamgewicht zu 61.2, eine Zahl, die vollstindig mit der oben ge-
fundenen iibereinstimmt.

84. E. Ador und Victor Meyer: Ueberfiihrung der Brombenzoé-
sdnre in Isophtalsdure.
(Vorgetragen von Hrn. V. Meyer.)

Nachdem der Eine von uns vor ungefihr einem Jahre durch
Ueberfijhrung der Sulfobenzoésiiure in Isophtalsiure fiir die der Oxy-
benzoesdiure entsprechenden Substitutionsproducte der Benzoésiiure
(s. g. ,Ortho-Reihe*), die 1,3 Stellung nachgewiesen und sich so-
mit fir die Salicylreihe die benachbarte Stellung der Seitenketten er-
geben hatte, schien es wichtig, diese Ansichten nicht nur auf einen
Versuch basirt hinzustellen, da die in der aromatischen Reihe
mehrfach beobachteten Urlagerungen der Seitenketten bei der BHeyr
theilung der Stellungen die #usserste Vorsicht nothwendig erscheinen
lassen. Obwohl man es hun an Versuchen nicht fehlen liess, entwe-
der durch Ueberfijhrung cines Gliedes der Salicylreihe in Phtal-
siiure oder noch eines anderen Gliedes der Oxybenzoé&reihe in
Isophtalsiure, jene Auffassungen zu bestitigen, so blieben doch
alle in dieser Richtung angestellten Experimente ohne Resultat. Aus
der grossen Anzahl der zu diesem Zwecke unternommenen Versuche
wollen wir hier nur erwihnen, dass es nicht gelang, nach der inter-
essanten, von Hofmann zur Umwandlung der aromatischen Mona-
mine in kohlenstoffreichere S&uren angewandten Methode die NH,-
Gruppe in der Amidobenzoésidure und ibrem Aether dorch COOH 2u
ersetzen; duss die Chlorsalylsiure weder durch Behandlung ihres Me-
thylithers mit Kohlensiure und Natrium, noch durch Zusammenschmel-
zen ihres Kaliumsalzes mit Cyankalium (in letzterem Falle trat véllige
Verkohlung ein) in eine Dicarbonsiiure ibergefiihrt werden konnte,
Auch der Brombenzo&siure - Methyldther®), welcher nach der Methode

*) Aetherarten der Brombenzo8@séure waren bisher nicht bekannt. Der erwhhnte
Methylither, durch Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz erhalten, bildet,

aus Alkohol krystallisirt, prichtige, harte, durchsichtige Tafeln, die bei 81°—32°
schmelzen.

Bei der Verbrennung gaben: 0,1967 Gim. Substanz 0,8210 Gm. CO, und
0,0618 Grm. H, Q.

Berechnet: Gefunden:
C . . . 4466 44,71
H ... 8,28 8,47.

Die Indifferenz des Aothers gegen Natrium rtihrt jedenfalls davon her, dass in
Folge siner beginnenden Einwirkung des Natriums auf die COOCH,-Gruppe, das
Metall sich sofort mit einer diinnen Schicht bedeckt, welche dasselbe anwirksam
macht. Ein directer Versuch mit Benzo%ither bestitigt diese Ansicht. Bringt man
Benzottther in trockenem Benzol mit Natrium zusammen, so umkleidet sich das
Metall alsbald mit einer Schicht, welche seine weitere Wirkung sufhebt.



260

von Fittig in trockenem Aether mit Jodmethyl und Natrium behan-
delt wurde, blieb bei dieser Behandlung anangegriffen, desgleiechen
beim Erhitzen mit Jodmethyl und Silberstaub, wobei nur das Jodmethyl
zersetzt wurde, Endlich stellten wir das von Wroblewsky entdeckte
Bromtoluoi, welches bei der Oxydation die gew&hnliche Monobrom-
benzodsiure liefert, nach der vom Entdecker angegebenen Methode
aus gebromtem Toluidin®) (durch Zersetzung des schwefelsauren
Diazobromtoluols mit absolutem Alkohol) dar und unterwarfen das-
selbe, behufs Ueberfihrung in Isoxylol der Fittig’schen Reaction;
nach vielstiindigem Stehen der Mischung war indessen das ganze
Jodmethyl zersetzt, wihrend das Bromtoluol unverindert geblie-
ben war.**)

Durch diese und noch mannigfache andere negative Resultate ge-
langten wir zu der Erkenntniss, dass das ameifensaure Natron gegen-
wiirtig das einzige Mittel ist, um von einem Substitutionsproducte der
Benzodsiure zu der entsprechenden Dicarbonséure zu gelangen. Trotz
des negativen Resultates, das die Einwirkung dieses Reagens auf
Chlorsalylsdure ergeben hatte***), untersuchien wir das Verhal-
ten desselben gegen Brombenzoésfiure und es gelang uns, das Brom
derselben durch den Ameisensfurerest zu ersetzen. Die so gewonnene
Siure erwies sich als Isophtalsiure; hierdurch ist die Richtigkeit
der von dem Einen von ans{) vorgeschlagenen Bezeichnung , 1,3 Reihe®
fiir die sonst als ,Ortho-Reihe“ bezeichnete Gruppe der Benzoéderivate
von Neuem bewiesen.

Reine Monohrombenzoésiure- wurde in das Kaliumsalz Gbergefiihrt
und dies mit dem gleichen Gewicht ameisensauren Natrons geschmol-
zen. Zur Vollendung der Reaction ist starkes Erhitzen nothwendig,
weshalb man zweckmissig nicht zu grosse Mengen zu einer Operation
verwendet. Die dunkelbraune Schmelze wird in Wasser geldst, mit Salz-
siure angesiuert und mit Aether geschiittelt. Die beim Abdestilliren
des Aethers zuriickbleibende Sidure wird durch Ldsen in Ammoniak,
Kochen mit Thierkohle und abermaliges Fillen gereinigt und, nach-
dem sie durck anhaltendes Kochen mit Wasser von regenerirter Ben-
zoésilure befreit ist, in das Bariumsalz iibergefiihrt. Die aus diesem
Salze abgeschiedene S#iure ist reine Isophtalsiure. Sie schmilzt
erst oberhalb 3000, lisst sich obne wesentliche Zersetzung sublimiren
und list sich in heissem Wasser, aus dem sie sich beim Erkalten in
weissen Flocken abscheidet. Unter dem Mikroskope erscheint sie in
Form feiner weisser Nadeln.

*) Das zu den Versuchen verwandte Toluidin war aus schén krystallisirterm
Nitrotoluol dargustellt, welehes wir der Giite des Hro. Dr. Martius verdanken.
*%) Das 1,3 Bromtoluol verhillt sich in dieser Beziehung wie Brommesitylen,
welches nach Fittig ebenfalls nicht methylirt werden kann.
&%) V. Meyer, diese Berichte ITI. 8. 863.
1) Ann. Chem. Pharm. Bd. 156, 8. 297.
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0,2012 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung 0,4266 Grm.
CO; und 0,0688 Grm. H, O.

Berechnet Gefunden:
C. . 51,83 57,80
BH. . 3,62 3,77.

Das in Wasser leicht losliche Bariumsalz krystallisirt aus sehr
concentrirter Losung in feinen Nadeln, die 3 Moleciile Krystallwasser
enthalten.

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

Rerechnet: Gefunden:
Ba . . 45,52 pCt. 45,1 pCt.
H,0 . . 1521 , 1524 ,

Das Silbersalz ist ein in Wasser uniéslicher Niederschlag.

Die Identitit der Siure mit der Isophtalsiure ist somit erwiesen.

Terephtalsiure oder Phtalsiiure entstehen bei der Reaction
nicht. —

Das Gelingen dieses Versuches erscheint einigermaassen auffillig,
wenn man sich erinnert, dass das Kaliumsalz der Chlorsalylsiure beim
Schmelzen mit ameisensaurem Natron nur Benzo&sdure lieferte.¥)
Auch die der Chlorsalylsiure isomere 1,3 Chlorbenzoésiure liefert
bei gleicher Bebhandlung grosse Mengen von Benzoésiure, aus welcher
sich jedoch eine geringe Menge einer sehr hoch schmelzenden Siure
isoliren liess, die jedenfalls Isophtalsiure war. Es scheint demnach
wesentlich von der Natur des im Benzolkern befindlichen Halogens
abzuhingen, ob das ameisensaure Natron nur als Wasserstoffquelle
resubstituirend, oder Kohlenstoff zufihrend, wirkt. Auch bei der oben
beschriebenen Synthese werden betrichtliche Mengen von Benzoésiure
regenerirt, ein Beweis, dass auch hier ein Theil des ameisensauren
Natrons sich unter Abgabe von Wasserstofl spaliet, welcher letzterer
die Brombenzoé&sdure in Benzo&sdure umwandelt.

Zum Schluss noch einige Bemerkungen iiber die synthetisch er-
haltene Isophtalsiure. Wie schon wiederholt hervorgehoben, gleicht
die aus Sulfo- oder Brombenzo&siure dargestellte Isophtalsiare in
allen Stiicken der Isophtalsiure aus Isoxylol, mit Ausnahme der der
letzteren zukommenden Eigenschaft, aus Wasser in langen Nadeln zu
krystallisiren. Die aus Bénzo&siure gewonnene Siure konnte immer
nor in Flocken erhalten werden, die erst unter dem Mikroskope nadel-
formig erschienen, und die durch noch so oft wiederholtes Umkrystal-
lisiren ihre Gestalt nicht dnderten. Um nun jeden Zweifel an der
Identitit za verscheuchen, wurde eine Quantitéit der Isophtalsdure — dar-
gestellt aus Sulfobenzoésiure und ameisensaurem Natron — in den Me-

") V. Meyer, L c.
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thylither ibergefibrt. Der Isophtalsiure-Methylither ist von Hrn.
Baeyer kiirzlich mit Hiilfe der aus Mellithséiure gewonnenen Isophtal-
siure dargestellt und wurde uns freundlichst zom Vergleiche zur Dis-
position gestellt.

Der Methylither, den wir durch Einwirkung von Jodmethyl auf
das Silbersalz gewannen, erwies sich, nachdem er durch Abpressen
und Umkrystallisiren ans Alkohol gereinigt war, mit dem des Hrn.
Baeyer absolat identisch; er bildete weisse feine, lange Nadeln,
deren Schmelzpunkt bei 64—65° C. lag; der uns von Hrn. Baeyer
iibergebene Aether zeigte, an demselben Thermometer, den Schmelz-
punkt 63—65° C., und war, abgesehen von einer geringen gelblichen
Firbung, welthe dem letzteren anbaftete, von dem unsrigen in keiner
Hinsicht: zu unterscheiden, — Auch die aus Brombenzoésiiure gewon-
nene Isophtalsiure wurde in den Methyldther ibergefiihrt, welcher
sich mit den genannten im Schmelzpunkt und sonstigen Eigenschaften
vollig identisch erwies.

85. A.W. Hofmann: Ueber Biuret und verwandte Verbindungen.
(Aus dem Berliner Universitats - Laboratorium LXXV; vorgetragen vom
Verfasser.)

Die Darstellung der substituirten Biurete, iiber welche ich in einem
vorhergehenden Aufsatze®) berichtet habe, ist Veranlassung gewesen,
auch mit dem normalen Biuret einige Versuche auszufiihren. Diese
Versuche sind allerdings zunidchst nur zu meiner eigenen Belehrung
unternommen worden; einige der beobachteten Thatsachen scheinen
gleichwobl der Mittheilung nicht unwerth.

Das Biuret ist 1847 in dem Magnus’schen Laboratorium von
Hru Wiedemann®) entdeckt worden. Ks ist bisher nur selten
Gegenstand der Bearbeitung gewesen; unter denen, die sich mit dem-
selben beschéftigt haben, sind Hr. Finckh und spéter Hr. Baeyer zu
nennen.

Die Darstellung des Biurets wurde nach dem Verfahren ausgefiihrt,
welches Hr. Wiedemann angegeben hat, nimlich durch Schmelzen
des Harnstoffs bei einer Temperatur von 150 —-160°, Ich war er-
staunt iiber die Leichtigkeit, mit welcher sicb der Kirper aus dem
Harnstoff bildet und iiber die reiche Ausbeute an demselben. Fiir
einen Versuch im Kleinen ist es in der That nur néthig den Harn-
stoff einige Augenblicke auf die Temperatur zu bringen, bei welcher
er sich unter Ammoniakentwickelung zersetzt, das Schmelzproduct in

*) Hofmann, diese Berichte Jahrg. IV, 8. 246.
*) Wiedemann, Pogg. Ann. LXXIV, 1867,



