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Reaktion our auf Wwereotziebung und vielleicht aof Oxydation be- 
ruhen. Andere wreeercntziehende und oxydirende Mittel wie Schwe- 
feldure, Cblornink, ArseneHute, Nitrobenzol gaben beim Schmelzen 
mit Yyrogalluee&ure wohl rothbraun bie echwarz auesehende farbatoff- 
Ihnliche Subetanzen, aber kein Gallein. Hingegen echeint die Gal- 
lerytbroatiure von W a c k e n r o d e r  und die Blaugalluesliure von Bsr-  
s e l i u s ,  welche dorch Behandlung der Oalloesiiure rnit Alkalien er- 
halten worden, nach der allerdings our oberflhchlichen Beschreibung 
mit dem Gallein identiecb zo aein. 

Die weitere Untereachong dea Galleine und die Verfolgung der 
beaahriebenen Reaktion behalte ich mir vor. 

187. V. v. Bichter: Unterrnchangen iiber die Conrtitution der 
Benrolderivate. 

(Eiogegaogen am 14. h i . )  
Die Ieomerieverhtiltnisse der Benzolderivate eind von weeentlicbem 

Interesee f ir  die chemieche Conetitotionetheorie, da BUS denaelben 
whaeheinl ich nene Oeeicbtapunkte fiber die Lagerudg der Atome 
aich werden ableiten Iaaaen. Obgleich in letzter Zeit Gegenetrrnd 
mehrfacher Unterauchangen , aind dieeelben jedoch noch lange nicht 
definitiv feetgeatellt. Uneere beutige Theorie der Benzolverbindongen 
beruht auf der eymmetriachen Constitution dee Benzole, dargeetellt 
dorch dae regelmiieaige Secheeck; die factieche Grundlage dazu besteht 
in der Existenz dreier isomeren Reihen fir die Derivate mit rwei 
eubetituirenden Gruppen. Auf Grundlage der Secheeck-Theorie ergiebt 
dch nun die Aufgabe, fiir all6 Benzolderivate (zunlchst W r  die mit 
zwei Gruppen) die Stellung der Grappen im Beozolkern nachzuweieen, 

Ea echeiot mir, daae dieae Aafgabe hnufig etwaa voreilig ent- 
scbleden worden iet. So wird gewiibnlich angenommen, hffufig sogar 
ale bowiesen betrachtet, daae im Chinon die beiden Saueretoffatonw 
benachbarte Gtellungen einnehmen ; dieee Annahme ist jedoch ron 
C. O r a v b e  offenbar nur aue geometrieehen Riiclrsiehten gemacht 
worden, - ein Beweie hierfsr exiatirt dnrchaue nicht. 

Ale einzige Grundlage zur Beetimmung der cbemiechen Orte 
im Benzol dienen bis jetzt die drei Phtalaiiuren. Um daher die Con- 
stitution der Benzolderivate zuniicbat mit zwei Gruppen zu beetimmen, 
mues man fir dieeelben einen directen oder indirecten Uebergang zu 
einer der YhtalsIuren nachweieen. Jedoch darf ein derartiger Ueber- 
gang noch nicht ale entrcheidend angeeehen werden, d e  bei den 
msnnigfaltigen Reactionen eine Umeetznng einee KSrpera in den einer 
andern Beihe etattfinden kmn. Dase derartige Urnsetsangen, welche 
in der Fettgroppe hPofiger beobaohtet eind, auch ia der Bmzolgrnppe 
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e ta t thden ,  iet zun&het von K e k u l h  an der Metaphenolenlfoainre 
nachgewieeen worden. Ich werde im Folgenden zeigen , dess dieeel- 
ben hiufiger vorkommen, - zuniichet a n  dem Dibrombenzol. 

U e b e r  d a e  D i b r o m b e n z o l .  V. M e y e r  hat (diese Ber. III. 
S. 754) aue dem durch directee Bromiren von Benzol gewonnenen 
Dibrombenzol, welchee bei 890 ecbmilzt, Terepbtaleiure erhalten. E r  
schlieast daraue, dam dieeee Dibrombenzol zur Parareihe geh6re. An- 
dererseite wird das Dibrornbenzol durch Einwirkung von Phoaphorpenta- 
bromid anf Bromphenol erhalten ( A n g .  M a y e r ) ,  aue welcbem K 6 r n e r  
(Ann. Chem. Phirrrn. 137, S. 221) gewbhnliche OxybenzoEeHure dargestellt 
hat. Darnach gehiirte das Dibrombenzol zur Orthoreihe. Obgleich 
die von V. Mey e r  fur dieee Verhiiltnisee gegebene Erkliirung eich 
auf einem analogen Fall stiitzt, achien mir dieeelbe doch fiir den ge- 
gebenen Fall etwae unwahrscheinlich zu sein, znmal da dae entepre- 
chende Chlorphenol, mehreren Uebergingen zu Folge, znr Reihe dee 
Chinons gehiirt. Ich habe in der That  gefunden, dam dae Dibrom- 
benzol einereeita zum Chinon, anderereeite zur Reihe der Orthooxy- 
benzoB&ure gehtirt. 

Rrornnitrobenzol, durch Nitriren von Brombenzol erhalten und bei 
125O echmelzend, wurde vermittelst Zion nnd SalzsHnre in Bromamido- 
b e n d  verwandelt, welchee, mit Wasser iiberdestillirt, bei 61-62O 
echmolz und in Octaedern kryetallieirte. Dae ealpetereaure Salz kry- 
stalliairt in langen, geraden Nadeln, die in warmem Wmeer leicht, in 
kaltem echwer liieli& eind. Daeselbe wurde mit ealpetriger SHure 
behandelt und die Liisung mit Bromwaeser gefallt. Dee erhaltene 
Diazoperbromid wurde mit kochendern Alkohol (98 pCt.) zereetzt. 
Reim Erkalten erstarrte die Losung zu eineru Rrei aue groseen gl8n- 
zenden, zerbrechlichen Bliittchen. DieeelLen achmolzen bei 89O c. und 
zeigten ganz den Habitue des Dibrombenzols aus Benzol, welchee znrn 
Vergleiche dargeetellt wurde. 

Ee gehiirt demnach das bei 890 schmcrzende Dibrombenzol zur 
Rcihe dee Chinone, da das Bromnitrobenzol, BUS welchem ee erhalten 
wurde, ebenfalls aue Nitranilin entsteht ( G r j e a e ,  Jahrb. 1863); lerz- 
teres giebt aber nach H o f m a n n  durch Reduction und Oxydation 
Chinon. D a  ein solcher Uebergang vom Bromnitrobenzol znm Chinon 
ziemlich entfernt iet, etellte ich efnen niiheren dar. Dae Bromnitm- 
benzol wurde mit Kalilauge in zugeechmolzener R6hrc erhitzt nnd 
dabpi Orthonitrophenol erhalten , welchee aus Warner in langen 
charakteristiachen Nadeln krystallieirte, die bei 1080 C. (anetatt 1 loo) 
schmolzen. Dae Orthonitrophenol giebt aber nach K i i r n e r  Amido- 
phenol und Chinon. 

Nach zwei Uebergangen geh6rt demnach das Dibrombenzol zur 
Reihe des Chinone, und nehme ich bei dem Uebergange desselben in 
Terephtaleiiure eine Umeetzung an, iiber welche ich splter eprechen 
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werde. Man eieht hieraus jedenfalle, dam e i n  Uebergang fiir die 
Constitution nicht entecheidend ist. Theoretiech diirfte man nur dann 
eicher gehen, wenn von drei isomeren KBrpern drei analoge Ueber- 
ghge vorliegen. Von dieeem Orundsatze ausgeheod unternahm ich 
e8, von den drei Brom- und Chlornitrobenzolen zn den entsprechenden 
eubatituirten Benzo5aiuren zn gelangen, da der Zuaammenliang zwi- 
schen den Renzol- und Phenolderivaten und den eubetituirten Tolnolen 
nnd Benzoceiiuren noch eehr uoeicher war. Nach vielen vergeblichen 
Vemuchen gelang ea mir hierbei eine Reaction za fioden, diirch welcbe 
dieee Aufgabe weeentlich gefiirdert wurde. 

Ee beateht dieee 
Reaction, wie ich echon in einer vorliinfigen Notiz mitgetheilt, in der 
Einwirkung von Cyankalium anf gewieee NitrokZirper, nach der 
Oleichung 

Ueber e i n e  n e u e  S y n t h e e e  v o n  Si inren .  

C6H4 ~ ~ 0 2 + C N K = C 6 H 4 ~ ~ N + E N 0 2 .  

Ich erhitze die Nitrokiirper mit nngefshr 2 Aeq. Cyankalium ( re ined  
und Alkohol in zugeecbmolzenen HBhren auf 18O0-2OO0 C. und hiiher, 
wghrend 3-5 Stnnden. Wenn die Reaction etattgefunden hat, 6ndet 
eicb in dev Riihre kohleneauree Ammoniak eublimirt, und der dunkle 
Inbalt iet zu einem dicken Brei eretarrt. Beim Oeffnen der RBhre 
entweicht viel Ammoniak. Im Inhalte laset aich (bei etattgefundener 
Reaction) viel sakpetrige Stiure nachweisen. Dereelbe wird aledann 
mit Alkohol und Kalihydrat gekocht, so lange noch Ammoniak ent- 
weicht, mit Waaeer versetzt, 61 trirt, durch Salzsfiure gefallt, i n  kohlen- 
eanrem Ammoniak gelBst und rnit Thierkohle gekocht. Dieeer Reini- 
gnngeprocees wird mehrere Male wiederholt, bie die gefirllte Siiare 
weiae iet; daa kohleneaure Ammoniak l h e t  hierbei eteta etwae braune 
Substauz ungeliist. Die Ausbeute an Saure iet eehr rcichlich - bis 
zu 40 $3. der theoretischen Menge. Es unterliegen dieeer Reaction, 
e o w d  bie jetzt untereucht, zwei der drei isomeren Cblor- und Brom- 
nitrclbenzole, 80 wie angenecheinlich auch die eogcnannten ealpetrig- 
a u r 3 n  Aether, iiber welche epater. 

Die i s o m e r e n  B r o r n n i t r o b e n z o l e .  Durch Nitriren von 
Brerobenzol (bei 153-155O eiedend) entateher, wie Hii b n e r  und 
A l e b e r g  gezeigt (Ann. Chem. Pbarm. Rd. 156, 5. 311), zwei Nitro- 
broribenzole, daa eine, bei 125O echmelzend, wird leicht rein erhalten, 
dae andere, aue der Mntterlauge durch Krystallisation abgeechieden, 
bildet I h g e r e  dicke Nadeln nnd echmolz bei 36" und 39O C.; ee ge- 
lang nicht daeeelbe ganz frei mn dem ereteren zn erhalteo. Bei der 
Deetillation mit Wseeer geht dae eretere leichter iiber. Daa dritte 
Broanitrobenzol wurde nach O r i e e e  aue dem Dinitrobenzol darge- 
atel L Das salpetereanre Salz dee aogenannten Parsnitraniline in die 
Diazoverbindung iibergefiihrt, mit Bromwaseer geftillt, dae Perbromid 
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niit Alkobol zereetzt und die Mseee rnit Waseer destillirt, giebt bei 
560 C. echmelzendee Bromnitrobenzol. 

U e b e r g a n g  v o n  d e n  B r o m n i t r o b e n z o l e n  z u  d e n  B r o m -  
benzoi5ei iuren.  1) Das bei 125O schrnelzende Rromnitrobenzol giebt 
rnit Cyankalium auf 1800 erhitzt leicht und reichlicli O r t h o b r o m -  
b e n z o & e h u r e .  Dae Ammoniakealz der rohen S h e  worde in mu- 
crntrirter IAeung durcb Chlorbaryum gefallt. Die aue dem Haryum- 
*RIZ abgeschiedene S h e  achmolz bei 152O. Aue der vom Bayum- 
salz abfiltrirten G a u n g  wurde eine geringe Menge Shore erhalten, die 
gegen 1500 echmolz. AIM einer anderen Bereitung echmolr die SHure 
bei 150O; eublimirt echmolzen beide bni 1530. 0.1514 Qrm. Substatic 
gaben 0.1423 Grm. A g B r  = 40.0 pCt. Brom; C'H*BrOs verlangt 
39.9 pCt. Durch Schrnelzen der Sliure rnit Kalihydrat wdrde Ortbo- 
oxybenzoiiaaure erhalten, die aus Waseer in warzigen, bei 1900 schmel- 
zenden Krusten krystallieirte. 

2) Daa bei 56O echmelzende Bromnitrobenzol aus Dinitrobenzol 
giebt ebenfalle mit Cyankalium leicht eine Rromdiure. Das Ammoniakealz 
der roben %re wurde rnit Clrlorbaryum veraetzt. Nacb den] Ein- 
engen und Erkalten schied sich einc geringe Menge eines Baryumsalzes 
aoe. Aue der abfiltrirten ISsung w a d e  Jurch 8alrsHure eine Sliurc 
gefiillt, die bei 1370 ~chmolz ;  mit Warner gekocht echmolz der geIiiete 
Tbeil bei 137O, der sngeliiete bei 135.50 C. Sublimirt schmolz die 
SPore bei 137.5O C. 0.1952 a r m .  der SAure gahen 0.1838 Grni. 
AgBr = 40.0 pCt. Br - die Pormel C7 H5 BrO9 rerlangt 39.9 pCt. 
Reim Schmelzen der S&ure rnit Kalihydrat wurde Salicylslure erbalten, 
die in den charakteristieclien Nadcln kryetahir te .  Ee ist demnacb 
dieee Saure M e t a b r o m  benzoi3s Bure.  Eioe nfibere Beacbreibung 
dieeer Saure, die ich euch aue Aothranileiure erhalten, folgt weiter; 
sie charakterisirt aich durch die Liislichkeit ibree Baryumsalzes. Aue 
der kleinen Menge Baryumealzee, dae sich ausgeschieden (eiebe oben), 
wurde eine bromhaltige SBore erhalten, die eublimirt bei 243O ecbruole, 
- also wahrscheinlich Parabrombenzolalnre war. Wahrend von letz- 
terer eich nur wenig bildet, entsteht die MetsbrombenzoEsHure in 
reicblicher hienge, gegen 40 pCt. vom Bromnitrobenzol. Ich nehme 
a n ,  deem bei der hohen Teniperatur der Reaction (2000 C.) eine ge- 
ringe Umsetzung stattfindet. Ein gleiches Auftreten yon Paraelore 
neben Metabrombenso2siiure hnbe ich auch bei der Bildung der htz- 
teren au8 Antbranileaure beobachtet. 

3) Daa dritte Bromnitrobenzol (aua Brombenzol), welcbea bei 
37O C. scbmolz, gab rnit Cyankttliurn auf 20O0 erhitzt nu t  eine Spur 
von Orthobrombenzoleaure. Ich schloee daraus auf eine Vernnreini- 
gung dereelben niit bei 2250 echrnelzendem Orthobromnitrobenzol. 
En gelang in der That letzteres in dem angewendten Bromnitrobenzol 
(bei 37O ecbrneizsnd) durch Kryetallieation PUB Alkohol nachzoweben. 
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Daa nmkrystallieirte Bromnitrobenzol echmole bei 38-390 C., gab 
rber  mit Cyankalium abermals eine Spur Orthobrombenzo&aHnre, die bei 
153O achmolz. Reim Erhitzen desselbeu nuf 2800 C., wobei schon 
Verkohlung stattfand, wurde dasselbe Resultat erhslten. Ich schlieeee 
daraus, das daa bei 37- 390 echmelzehde Rromnitrobenzol, aoe wel- 
cbem nach den beiden vorhergebenden Uebergtingen Parabrombenzd. 
azure zu erwarten war, mit Cyankalium nicht zu reagiren vermag. Nimnit 
man an, dam die, relative Stellung des Broms zur Nitmgruppe auf die 
Reactionsfahigkeit der letzteren influjrt, so erscheint es begreiflich, 
dam bei der P a r ~ e t e l l u n g  k e i n e  Reaction etattfindet. 

Da aleo der dritte Uebergang nicht gelingt, der Reweis ftir die 
Constitution dee dritten Bromnitrobenzols also ein indirecter ist, 
wiederholte ich dieee Reactionen mit den Chlornitrobenzden. 

D i e  i s o m e r e n  C h l o r n i t r o b e n z o l e .  Durcb Nitriren von 
Chlorbenrol entatehen zwei Chlornitrobenzole: dae eine tryetallieirte 
an8 Alkohol in langen Priemen, die bei 84O echmolren - dae andere 
ist tliiaeig. Das eretere wird ebenfatls aus Nitranilin ((3 r i e  as) ond durch 
Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Orthonitrophenol erhalten. Ich 
trennte beide darch Destillation mit Waseer, wabei von dern Biiseigen 
nur eebr wenig erhalten wurde. Daa dritte Chlornitrobenzol wurde 
nach 0 r i  ee8 aua Paranitranilin (aue Dinitrobenzol) erhalten. Die 
ealpetemaure Diszoverbindung wurde rnit Platinchlorid uud Alkohol 
geftillt, das Platindnppelealz rnit Chlornatrium und Soda  deetillh c. 
D.ie Ausheute rnit Cblornatrium ist reichlicher, aber weniger rein. Dae 
erhaltkne Chlornitrobenzol wurde mit Wasser iiberdestillirt uod echmolz 
bei 46O C. Die gescbmolzene Masee krystallisirt in dioken Prismen. 

U e b e r g a n g  v o n  d e n  C h l o r n i t r o b e n z o l e n  zu d e n  C h l o r -  
b e n z o & e l u r e n .  1) Das bei 840 echmelzende Chlornitrobenzol d e b t  
mit Cyankalium auf 200° erhitzt O r t h o c h l o r b e n z o G s i i u r e .  Das 
Amrnoniaksalz der erhaltenen Siiure wird durch Chlorcalcium gefiillt. 
Das seilwer liisliche Chlorcalciumealz k+yetallisirte in concentrisch 
gruppirten dickcn Nadeln. Die ails dern Calciumsalz gewonnene 
Siiure schmolz bei 152" - die Sgure aus der abfiltrirtcn L63ung 
ebenfalls bei 1520. Sie sebliinirte in ieolirten geraden Nadeln, die bei 
153O scbmolzen. 0.1855 Grm. gaben 0.1645 a r m .  AgCl = 22.2 pCt.. 
Cl; die Formel C'H5C102 verlangt 22.6 pCt. C1. Beim Schmelzen 
der Siiure mit J<alihydrat wurde OrthonxybenzoCsiure erhalten. 

2) DRS bei 4G0 schnielzende Cblornitrobenzol reagirt mit Cyan- 
kslium nicht. bci 200°, wohl aber bei 250-270O. Das Ammoniaksalz 
der erhaltenen SBure wird nicht durch Chlorcalcirim gefhllt. Die 
ausgeschiedene Saiire schmolz siibliniirt bei 132O und 134O. Die aus 
der Mutterlauge erhaltene Sfiure sclunolz bei 1 3 7 0 .  Sie eublimirt in 
gliinzenden Flocken, wiilirend die Ort hnchlorbenzo&siure isolirte gerade 
Nadeln giebt. Heim Schmelzen rnit Kalihydrat wurde eine S h r e  erhalten, 
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die rnit Eisencbiorid tief violett e b t e  - aleo SalicyleHure. Dnrch 
den Schmelepnnkt und die grosee Liielichkeit dee Calciurnealzee wird 
die erhaltene SBure ale C h l o r e a l y l e i i u r e  charakterieirt. 

Dae dritte fliiseige Chlornitrobenzol wurde nicbt untereucht , d a  
keine Reaction zu erwarten war. Ich beabeichtige in derselben Weim 
die Jodnitrobenzole zu ontereucben, aus dem Dinitrobenrol daa dritte 
Jodnitrobenzol, und daraus die Jodealylsiiure zu erhalten. 

Ich habe aleo aue dem bei 1250 achmelzenden Bromnitrobenzol 
Orthonitrophenol und Orthobrombenzofalure erhaltcn, aus dem Ortho- 
chlornitrobenzol: Orthochlorbeozo~slure. Ee gehiirt demnach daa Chinon 
zur Reihe der Orthoderivate der Benzoesiiure. Wenn nun die leteteren 
nach V. M e y e r  die Stellung (1.3) haben, so gilt daeeelbe f i r  dae 
Chinon. Ferner wurde aue dem Dinitrobenzol Paranitranilin , die 
Brom- und Cblornitrobenzole und daraus Metabrom- und Metachlor- 
benzoBsiiure erbalten : ee gehiiren danach die sogenannten Paraderivate 
dee Benzole und Phenols, dae Parajodanilin, das Resorcin zur Reihe 
der Salicylelure. Hieraue folgt, dass die dritte ieomere Reihe, dee 
fliieeige Chlornitrobenzol, dae bei 37 -39 O echmelzende Bromnitro- 
benzol, daa fluchtige Nitrophenol, das Pyrocatechin zur Parareihe 
gehijren : 

C 6 H 4 B r N O 1  1290 560 370 

C7 H5 BrO? 153 137.5 - 
C7 H5 C101 152 137 - 
C6H4 C1 N 01 84 46 fliissig 

Nun gaben aber nach den Untersuchungen von I r e l a n  und 
0 a r r i ck  die Brombenzolaulfoeaure und die Benzoldieulfoelure durch 
Deetillation mit Cyankalium Terephtalaiiure, anderemeits gaben beide 
Sluren beim Schmelzen mit Kalihydrat Resorcin. Darnach gehtirten die 
sogenannten Paraderivate des Phenols zur Reihe der Terephtalslure. 
Ich nehme an, dass beim Schrnelzen der beiden Siiuren mit Cyenkalium, 
wobei Terephtalsarrre entatebt, eine Umlagerung etattfindet, indem die 
zwei Cyangruppen eich von einander entfernen. Ein analogee Ver- 
halten zeigen das Cbloriithylen und Chloriitbyliden, aus welchem letz- 
teren , ebeneo wie nus ersterem, vermittelst Cyankalium Aethylen- 
bernsteinelure erbalten wird. Es gelingt nicht mebr ale e i n  C M  a n  
ein Kohlenstoffatam zu binden, zwei C N  -Oruppen scheinen eich in 
der Nlhe zu hindern. In ahnlicher Weise lieeee eich die Bildung der 
Terephtaleaure (nach V. Mey e r )  aus Dibrombenzol erkliiren, welches, 
wie gezeigt, zur Chinonreibe gehiirt. Hieraue erklsren sich such die 
vergeblichen Versuche aus dem Orthobromtoluol das enteprechende 
Xylol zu erhalten , in der Orthobrom- und Orthonitrobenzo&sgure 
(eiebe epiter) Br und N O a  durch CH3 und C N  zu ereetzen. Um 



definitiv meine Uebergtinge und diem Ansichten zu bestiitigen , muse 
icb einen Uebergang \-on der dritten isomeren Reihe dee Benzole zur 
‘l’erephtalsiiure oachweisen. Ich habe dazu begonnen, von dem fliich- 
tigen Nitrophenol ausgehend , in dem daraus erbaltenen Jodpbenol 
Carboxyl zu substituiren. Falls hierbei Paraoxybenzoestiure entstiinde, 
wiirrn die gegebenen Uebergiinge bewiesen ; andernfalls w i r e  die 
Reaction rnit allen drei substituirten Phenolen durchzumachen. 
Ich enthaltc mich aller Betrachtungzn iiber den gagenseitigen Einfluss 
der substituirenden Oruppen, SO lange die Structbr der Ortho- kind 
hletaderivate der BenLoGsiure noch nicht mit Sicherheit bestimmt iet. 
Die beiden UebergHoge van V. M e y e r  zur Isophtalsiiure scheinen mir 
noch nicht definitiv entacheidend, da beide zu einer Reihe gehiiren. 
Um dieee &age za entecheiden, habe ieh vereucht, aus dem Nitro- 
benzoEsaurefither vermittelst Cyankalium die entsprechende Phtalsaure 
zu erhalten. Die Reaction findet hierbei aber nicht statt, waa aus 
dem Vorhergehenden begreiflich. Ich beabsichtige in derselben Weise 
die beiden Bromnitrobenzoesauren zu untersuchen. 

Zur Bestuigung der yon ihm angenommenen Stellungen hat 
V. M e y  er‘  die Schmelzpunkte der Phtalshren herangszogen,); die 
Schniclr.punkte der ToluylsLuren jedoch widersprecben dem : 

Toluylsaure 1020 Isotoluylsaure 90n Paratoluylsaure 176O 
Chlorbenzo~s2urel530 Chlorsalylsaure1370 Parachlorbenzo&~Hure237~. 

Es scheint mir aber wahkscheinlicher, dass die Schmelzpunkte der 
substituirten BenzoCetiuren eher den Toluylsiiaren folgen werden , da 
in beiden zwei rerschiedene Gruppen sich befinden. Bei Derivaten 
mit zwei gleichen Gruppen scheinen sich die Schmelzpunkte andera 
zu verhalten, wie an den Dioxyberrzolen zu sehen. 

P h t a l s h e  1850 Isophtalsiiure 3 0 0 0  Terephtalsaure - 

U e  b e r  d i e  M e t a  b r o m  b e n z o  6 s  Li ure. 
Wie im Vorhergeheoden gezeigt, babe ich aus dem bei 560 

schmelzenden Bromnitrobenzol vermittelst Cyankalium eine Brom- 
benzo8siure erhalten, die bei 137.50 schmilzt und rnit Kalihydrat ge- 
schtnolzen Salicylsiiure giebt. Dieselbe Siiure habe ich auch BUS der 
Anthranilsiiure erhalten. Daa salpetereaure Salz der Anthranilsiiure 
wurde rnit Wasser iibergossen, mit salpetriger S&ure bis zur Liisung 
behandelt , und mit Bromwasser gefallt. Das Diazoperbromid scheidet 
sich in rothen, harten Rrystallen aus, die ziemlich liislich sind, SO dass 
aus der abfiltrirten Liisung beim Stehen in der Ktilte sich noch ziern- 
liche Mengen des Perbromides ausscheiden. Das Perbromid wurde 
mit Alkohol (88 und 96 pCt.) iibergossen und bei gelinder Wiirrne 
zersetzt, verdunstet, der Rickstand mit alkoholischem Kali gekocht 

* I  Ann. Chem. Pharm. 156, S. 280. 

IV/I /  59 
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aur Zereetzuog dee gebildeten Aethers der BrombenzoBsfiure , darauf 
mit Sfinre gefiillt und in kohleneaurem Ammoniak geliist. Ee bleibt 
hierbei ziemlich vie1 eines braunen krystalliniechen (Bromanilartigen) 
Kbrpere ungelbet. Die Liisuiig wird zur Entfarbung mehrere Male 
mit Salzelure gefgllt, in kohlcaeanreh Ammoniak gelbet und mit 
Thierkohle gekocht. Dae Amrnoniaksalz wird durch Chlorbaryum, 
selbet nach starkem Einengen, nicht gefallt (Ortho- und Parabrom- 
benzo&aure werden gehllt). Die Saure echmolz bei 1370, sublimirte 
in flachen Nadeln, die l e i  138O schmolzen. O.lti55 Grrn. Subetanz 
gaben 0.1330 Grrn. AgBr z 30.3 pCt. Brorn - die Formel C'HJ BrOa 
verlangt 39.9 pCt. Brom. Mit Kalihydrat geschmolzen wurde eine Saure 
erballeo, die sich mit Eisenchlorid stnrk violett FHrbte. Beim Zereetzen 
dee Diazoperbromidee mit Wassor wurde Salicylsgure erhalten. 

Die MetabrombenzoEsiiure charakterieirt eich durch die grosee 
Liislichkeit dee Baryumaalzee. Durcb Kochen der Saure mit Baryum- 
earbonat erhalten, scheidet sich dae. Salz beim Verdunsten der Liieung 
in Warzen ab, die sich sehr leicht in Waseer liisen. 0.6120 Qrm. dee 
Salzee, iiber Schwefelslure getrocknet, verloren bei 130" noch 0.0090 
Grm. Wasser, - die restirenden 0.6030 Grm. gaben 0.2150 Grm. 
R a O  = 29.0 pCt.; die Formel (C7H4Br09)aBa verlangt 28.5 pCt. 
Das Baryumsalz der Metabrombenzo&iiure, welche auB Cblornitrobenzol 
gewonnen war, verhielt sich eben 80. Das Calciumealz der Meta- 
brombenzoGe8ure (aue beiden Quellen) iet weniger liielich; ee echeidet 
sich aue der Liisung in kryetallinischeu Kruaten a b  und enthtilt 2 Mol. 
Wamer (C7 €I4 Br O2)a Ca + 2 €12 0. 

Bei einem friiheren Versuche, MetabrombenzoEeliure aue Anthranil- 
sfiure darzustellen, ale ich noch nicht die Leichtloalichkeit dee Baryum- 
salzee derselben kannte, zersetzte ich dae Perbromid der DiazobenzoE- 
saure aue Anthranilsiiure mit Alkohol (96 pCt.) beim K.ochen. Aue 
der Liieung des Natriumsalzes der erhaltenen Bromeliure kryetallieirte 
ein schwerer liieliches Natriumsalz aus , welches von der Riiseigkeit 
abfiltrirt wurde. Nach siner Waaser- and Natriurnbeetimmung hatte 
dirses Salz die Formel C6 H'Br . C 02 Na + €12 0. Die daraue abge- 
ecbiedene Bromsaure sublimirte in Nadeln, die bei iiber 2200 echmolzen; 
ee war also wahrscheinlich Parabrombento&saure. Die vom Natrium- 
salz abfiltrirte Lasung gab eine bromhaltige Sfiure, die bei 1390 
echmolz. Ich haltc dafijr, dass ee die Metabrbmbenzo?eiiure war, und 
dam bei der  Entetehung derselben durch K a c h e n  des Diazoperbro- 
mides mit Alkohol ein Theil dereelben zu ParabrombenzoEstiure um- 
gesetzt wurde. Derartige thcilweise Unisetzungen im s t o h  nizacmdi 
echeinen nach neueren Beobachtungen hHufiger vorzukommen. Bei 
der Zereetzung des Diazoperbroniids in g e l i n d e r  WHrrne wurde die 
Bildung von ParabrombenzoEsiiiire neben der Metesiure nicht wahr- 
genommen. 



Ich habe friiher angegeben (Zeitech. f. Chem. 1869, S. 456), dass 
iIu8 der rohen BromlenzoCsiure (rrhalten durch Bromiren von Ben- 
zoCsiiure) eine in Wasser leichter liisliche BrornbenzoEsfiure abgeschie- 
den werden kann, welche icli ale MetabrombenzoEslure betrachtete. 
Da, wie ich daaelbst gnreigt, durch Schrnelzen der rohen Brombenzoc- 
Jiiure niit Kalihydrat ziemliche Mengen von Salicylsaure erlialten werden 
(welche durch das b a s k h e  Kalkealz abgeschieden wurde), da mehiere 
Analyeen dieser Siiure deu constanten Bromgehalt derselben (40.0 pCt.) 
~~achwieeen, - so mues ich aucli jetzt noch annehmen, dass sich 
iieben der Ortbosaure unter gewissen Bedingungen etwas Metabrom- 
benzo&s&ure bildet. Den dnmals angegebenen, auffallend niedrigen 
Schmelzpunkt der Metabrornbenzo&elure, den ich jetzt nach zwei ver- 
schiedenen Darstellungsarteii zu 137 - 138" gefunden , kano ich our 
eioer geringen Beimengimg von RenzaEsiiure oder gebromten Benzoz- 
siiuren zuachreiben, und glnube, dass ee jetzt durch die Leiehtliielich- 
keit des Baryumealzes leicht gelingen dirfte, diese saure in der rohen 
BrombenzoWure nachzuweisen. 

U e b e r  d i e  C o n s t i t u t i o n  d e r  s a l p e t r i g s a u r e n  A e t h e r .  
Man betrachtet bis jetzt die salpetrigsaureo Aether und die 

Nitrokiirper ale zwei ganz versehiedene KBrperkkassen , auf Grund 
ihrer verschiedenen Reaction gegen Alkalien und gegen Reductions- 
niittel. M e n d e l e j e f f  hat zuerst darauf hingewiesen (eiehe diese Be- 
richte HI., S. 990), dass diese Trennung eiue unbewiesene sei, und 
dass die Verechiedenheit der Reaction sich ebenfalls erkliiren lasee 
durch die Natur der mit der Gruppe NOS verbundenen Reste, d a  die 
ealpetrigeauren Aetlier nur Tur die Fettreihe, die Nitroverbindungen 
dagegen nur f i r  Benzolkiirper bekannt Bind. Die vemchiedene Reac- 
tionsfiihigkeit der Gruppe NOS wlre  eine iihnliche wie die dee Chlors 
in C 'HJ  CI und Ca H J  CI, oder in den gechlorten Toluolen 
C6H5 C H 2 C I  und CeH(C1.  CH3. Es echeint mir ,  dase durch die 
von mir gefundene Reaction yon Cyankalium auf Nitrokorper diese 
Ansicht bestatigt wird. Die Nitro-Grnppe scbeidet eich hierbei ale 
salpetrigsaures Kali K N 0 2  aus, was dafijr epricht, dess bei beiden 
Riirpern die Grnppe NO' dieselbe Structur besitzt. Wenn diem An- 
eicht richtig iet, eo war zu erwarten, dass dae Cyankalinm anf die 
ealpetrigsauren Aether eben so wirken wiirde, wie auf die Chlor- und 
Bromnitrobenzole. Ee scheint dieses in der That  der Fall zn sein. 
Beim Erhitzen von Nitrotithan (salpetrigeaurem Aetbylsther) mit Cyan- 
kalium und Alkohol in zugeschmolzenen Rbhren finden ganz die an- 
gegebenen Erscheinungen statt. Es scheidet aich ealpetrigaauree Kali 
RUB und beim Kochen mit ICali entwickelt sich pie1 Ammoniak. Aue 
der mit SchwefeleIure iibersiittigten Liisuog extrahirt Aether eine 
Siiure, die stark buttersiiureartig roch. Es gelang mir sber no& oicht 
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dig, erwartete Propionstiure in zur Analyse geniigender Menge ~n ge 
winnen, da ich die richtige Reactionstemperatar noch nicht feSt@%t& 
- hiiufig explodiren die Rijhren. Ebenso verhielt ea sich mit Nitro- 
pentan (salpetrigsaurem Amyl). 

W e n n  in den salpetrigsauren Aethern and in den Nitrokbrpern 
die Gruppe NO2 dieselbe Structur besitzt, 80 muss jedenfalls ange- 
nommen werden, dass die Bindung von N O a  rnit deln Kohlenetoff 
durch das Stickstoffatom vermittelt wird , wobei noch dahingestellt 
bleibt. ob der Stickstoff hier drei- oder fiinfwerthig wirkt. Alsdann 
muss au& im salpetrigatraren Kali das Metall mit dem Stickstoff ver- 
hunden sein. Es stellt dies bei naherer Betrachtuog nichts lntsolrderr 
Abnormes dar, da erstens das salpetrigsaure Silberaalz Ag N Oa (wie 
auch Bleisalz) mit dem Cblorsilber Ag Cl i n  der Schwerliislichkeit 
einige Aehnlichkeit zeigt, und d a  zweitens wir  ja auch in den schwef- 
ligsauren Salzen die Bindung eines Metallatoms rnit Schwefel anneh- 
men K S 0 2  O K ,  - wie ich dies auafiihrlicher in meinem ,Lehrbuch der 
organischen Chemie , begriindet auf der Constitutionstheorie, 1870' 
a n  den Aethern der schwefeligen Saure (Sulfosauren) entwickelt. 

Es fragt sich ferner, wie erklart sich hei dieser Anschauung das 
Verhalten der wahren Nitrofettkijrper, des Nitrofrome, Nitroformens, 
Chlorpikrins, welche mit Kalilauge nicht reagiren, Wir wissen aber, 
dass das Chlorpikrin mit Natriumathylat die Nitrogruppe als salpetrig- 
saures Kali ausscheidet ( B a s s e t ,  Zeitschr. f. Chem. 1864, ZSl), wobei 
der vierbasische Kohlensaureather entsteht : 
C(N Oa) C13 + 4 Ca H5 ONa = N a N O a  + C ( 0 .  C'JH5)4 + 3 NaC1. 

Fur das Nitroform und Nitroformen C(NOa)4 ist meines Wis- 
sen8 diese Reaction noch nicht versucht j die Bestandigkeit der  Nitro- 
gruppen in denselben ist aber die namliche, wie die des Chlors im 
Chloroform C H (313, welches durch wasseriges Kali und Silheroxyd 
fiicht ausgetauscht wird, wahrend CH3 C1 leicht reagirt; - der wei- 
tere Eintritt von negativen Gruppen verhindert die Reactionsfahigkeit 
der ersten. 

Jedenfalls ware es wichtig, durch weitere Versuche diese An- 
schauung zu prufen. 

S t .  P e t e r s b u r g ,  April 1871. 

138. Adol f  Sehroder  : Untarsuchnngen iiber den Valeraldehyd. 
(11. Theil.) 

(Aus dem Bed. Univ.-Lab. LXXXI; vorgetr. vim Hm. A. W. Hofmann. )  
V a l e  r a l d  i n. 

Durch Ueberleiten trockenen Ammoniskgases iiber Sulfovaler- 
aldehyd entsteht Valeraldin, 

3 C g H l o S  + 2 N H 3  = C , , H 3 , N S 2  + NH,, HS. 


