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163. V. v. Bichter :  Untersnchnngen uber die Constitntion der 
Bemoldemate. 

11. 
(Eingegangen am 16. Joni.) 

In meiner eraten Mittheilung habe ich gezeigt, dass das Chlor- 
nitro- und Bromnitrobenzol au8 Dinitrobenzol vermittelst Cyankalium’s 
Metachlor - m p .  MetabrombenzoEsHure geben. Ich habe jetzt den- 
selben Uebergang f i r  daa Jodnitrobenzol festgestellt. 

J o  d n i t r o  b e n z o 1. Salpetersaurea Paranitroanilio wurde mit sal- 
petriger SHure behandelt und die LGeung der Diazoverbindung mit 
H J-Siiure zersetzt. Das auegeechiedene donkele Oel wurde mit 
WaseerdBmpfen deetillirt. Alle getrennt aufgefangenen Portionen, mit 
Auenahme der ereten, erstarrten leicht und echmolzen bei 35 - 36 O. 

De das entaprechende Chlornitrobenzol bei 46 0 ,  daa Bromnitrobeneol 
bei 56 O schmilzt , so erwheint dieser Schmelzpunkt dee Jodnitroben- 
zole anffallend niedrig; G r i e s e  hat aber ebenfalls (Jahresber. 1866, 
458) den Schmelzpunkt zu 34O gefunden. 

U e  b e r g a n g  v o n  J o d n i  t r o  b e n z o l  z u r  J o d b e n z  o ijsiiur e. 
Jodnitrobenzol wurde mit Cyankalium und Alkohol in zugeschmolze- 
ner Riibre aof 200° wlihrend drei Stunden ahitzt. In der Lijsung 
war deutlich salpetrige SHure nachzuweieen. Beim Kochen mit Kali 
entwich vie1 Ammoniak. Die SHure wurde mit SalzaHure gefiillt, in 
kohlensaurem Ammouiak gelijet uod mit Thierkohle gekocht. Daa 
Ammoniakealz der SBnre gab,  mit Chlorbarium versetzt, eine ganz 
geringe Fiillung; die a m  dem Baryurnsalz abgeschiedene SHure subli- 
mirte in perlmuttergliinzenden Bliittchen, die bei 2670 schmolzen ; e8 
war also Parajodbenzo8eHure. K i i r n e r  d e b t  80:) daas die Parajod- 
benzo&sHure aus Parajodtoluol bei 250 noch nicht schmilzt. Aue der 
vom Barytaalz abfiltnrten Liisung fiillte Salmiak in reicblicher Menge 
eine Jodbeazo&eHure, C,H, J . C 0 2 H ,  die bei 1550 schmolz. Sie 
snblimirte in feinen Nadeln, die bei 156O echmolzen. Beim Schmelzen 
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der Saure mit K H O  wurde eine SIure erhalten, die rnit Eisenchlorid 
stark violett farbte; die Salicylsaure wurde aber nicht in Erystallen 
erhalten ! da ihre Menge zii gering war. Dieselbe Jodhenzoesiiure 
wiirde ebenfalls aus der Anthranilsaiire erhalten. 

Met  aJ o d b e n  z o 6s i iur  e a11 s A n t h r a n i  I s i u r e .  Salpetersaure 
Anthranilsiiure wurde mit wenig Wasser iibergossen , salpetrige Saure 
bis zur Lijsung eingeleitet iind die Lasung mit HJ %are zersetzt, 
die ausgeschiedene Masse in kohlensaurem Ammoniak geliist, rnit 
Thierkohle gckocht und mit Salzsaure gefiillt. Das Ammoniaksalz 
der erhaltenen JodbenzoEsBui 5 wurde durch Chlorbarynm nicht ge- 
fiillt. Die daraus abgeschiedene Saure schmolz bei 155 0, sublimirte 
in feinen Nadeln, die hei 157O schmolzen. Aus Wasser kryetallisirte 
die Siiure in feinen, federartig gruppirten Nadeln, die bei 1570  echmol- 
Zen. Aus der, von der JodbenzoiMure abfiltrirten L6sung wurde 
eine Siiure erhalten, die bei 100° sthmolz; sie enthielt Benzoesaure, 
wahrscheinlich eiitstanden durch Einwirkung uberschtissiger H J -Siiure 
auf die Jodbenzoiisiiure. Beirn Schmelzen der JodbenzoGeaure 
mit RHO wurde vie1 Salicylsiiure erhalten, die aue Waeeer in 
langen Nadeln krystallisirte, bei 154 " scbmolz und rnit Eitaemhlorid 
die violette Flrbung gab. Das Haryumsalz der Metajodbenz&&ure 
jst sebr leicht laslich, krystallisirte aus Wasser in groeeen Nadeln 
oder Prismen, (C' H4 JOa)a Ba + 6 Ha 0, dia  uber SchwefeHinre vex- 
witterten rind alles Wasser abgaben. Das Calciumealz. echwer lh- 
lich. hat an der Luft und uber Schwefelslure die Formel (C, H, J Op)' Ca 
+ 2 H2 0. Die aus diesen Salzen abgeechiedene MetajodbenzoEsaure 
echmolz bei 157 O. 

Die Schmelzpunkte der isomeren JodbenzoGeiiuren eind: 
Ortho (nach K i i r n e r )  Meta Para  

172O 157O 267O. 

Ich habe eomit von dem Dinitrobenzol ausgehend die Meta-Chlor-, 
Rrom- und JodbznzoEsiiure erhalten; es gehort demnach die s o p  
nannk Parareihe des Henzols oder Phenols (dan Resorcin) zur Reihe 
der Salicylsiiure. Dieser Zusammenhang wird durch die entsprechen- 
den zwei Uebergiinge von Orthochlor - und Ortbobrom- Nitrobenzol 
(Chinonrehe) t u r  Ordiooxybenzoesiiure bestiitigt. Angenommen, dam 
bei den drei ersten Uehergarigen eine Umlagerung atattfindet, dam 
sich hierbei zuerst Para-  Ctrlor-, Brom- und JodbenzoGsIure bilden, 
die sich in die Siiuren der Metareihe umlagern, - 80 mussten damn 
jedenfalle UIR der hit ten isomeren Reihe (Reihe des tluchtigen Nitro- 
phenols), lie jetzt fnr die Metareihe gehalten, ebenfalls Siiuren der 
Metab&&rereibe entateben ; ich habe aber gefundeu, dafja das 
dritte Bromnitrobenzol (dem fliichtigen Nitrophenol enbprechend) keina 
SSora liefert. 
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Die drei isomeren Reihen wiireo demnsch nach meinen Ueber- 
gangen : 

fiiicht. Nitrophenol 
Chinon i Resorciri i Pyrocatechin 
Orthonitrophenol ! Dinitrobenaol 

Orttioox)-benzo~sHure I Salicylsaure : ParaoxybenzoEsaure. 
Ich babe versucht, den Zusammenhnng der dritten Reihe auch 

direct nachzuweisen. Fliicbtiges Nitrophenol wurde in Arridophenol 
verwandelt und dessen Diazoverbindung mit H J - Sffore zerlegt. 
Das ausgeschiedene Jodphenol, ein dickes Oel, wurde mit Jodmethyl 
uod Natron erhitzt und das erhaltene Jodanisol mit Natrium und 
Kohlensaure behandelt; es gelang aber hierbei nicht, eine Saure zu 
erhalten. 

l im weiier den Zusammenhang zwischen den substituirten BenzoC- 
saureri und den Phtalsluren definitiv festzustellen, habe ich begonnen 
die isomeren Bromnitrotoluole rnit C N K  zu behandeln, urn die ent- 
sprechenderi 'I'oluylsluren zu erhalten; ich erwaline hier nur, dass die 
Reaction ebenso wie mit den Bromnitrobenzolen stattfindet. 

Die MetabrornbenzoEsiiure betreffend, finde ich Ann. C,heni. Pharrn. 
Aprilheft, daw es 13. H i i b n e r  nicht gelungen, dieselbe aus der An- 
thraiiiliure dareustellen. Derselbe hat aber auch nicht die Diazosalylslure 
erhalten kiirinen, von nclcher er meint, ,dass sie sich Aelbst bei nie- 
drigen Tcfiniperaturan augenblicklich zu zersetzen scheint'. Ich be- 
tiierke hierzu niir, dass die Diazosalylsaure schon ror 10 Jahren von 
G r i  e s s (Jahresber. 186'1) nnalysirt worden und auch im Lehrbuch 
yon L i m p r i c h  t ausfiihrlich besprochen ist. 

164. A d o l f  Baeyer: Ueber eine neue Klaese von Farbetoffen. 
(Vorgetr. vom Verf.) 

G a l l e i ' n  und G a l l i n .  
Das Gallei'n, dessen Bildung beim Schrnelzen von Pyrogallussgure 

rnit Phtalsaure und anderen Substanzen ich kiirzlich *) beschrieben 
habe, wird beim Umkrystallisiren entweder ale braonrothes Pulver, 
oder in kleinan metallisch griinen Krystallen erhalten. Bei der Ana- 
lyse ergab es Zahlen, die genau mit der Zusammensetzung C, 8 H , , 0 ,  
iibereinstirnrnen und die also die Entstehung der Substanz nach fol- 
gender Gleichung wahrsclieinlich machen: 

3CGH60,  - 2 H , O =  C i s  H I 4 0 7  
Pyrogsllusallure Gallei'n. 

Bei der Schwierigkeit auf directem Wege die Moleculargriisse zu 

*) Diese Berichte IV. 9. 457. 




