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163. V.v. Richter: Untersuchungen uber die Constitution der
Benzolderivate.
IL
(Eingegangen am 16. Juni.)

In meiner ersten Mittheilung habe ich gezeigt, dass das Chlor-
nitro- und Bromnitrobenzol aus Dinitrobenzol vermittelst Cyankalium’s
Metachblor- resp. Metabrombenzogsiiure geben. Ich habe jetzt den-
selben Uebergang fir das Jodnitrobenzol festgestellt.

Jodnitrobenzol. Salpetersaures Paranitroanilio warde mit sal-
petriger S#ure behandelt und die Ldsung der Diazoverbindung mit
HJ-Skure zersetzt. Das ausgeschiedene dunkele Oel wurde mit
Wasserdimpfen destillirt. Alle getrennt aufgefangenen Portionen, mit
Ausnahme der ersten, erstarrten leicht und schmolzen bei 35—3609.
Da das entsprechende Chlornitrobenzol bei 46 ¢, das Bromnitrobenzol
bei 56° schmilzt, so erscheint dieser Schmelzpunkt des Jodnitroben-
zols auffallend niedrig; Griess hat aber ebenfalls (Jahresber. 1866,
458) den Schmelzpunkt zu 34° gefunden.

Uebergang von Jodnitrobenzol zur Jodbenzoés#ure.
Jodnitrobenzol wurde mit Cyankalium und Alkohol in zugeschmolze-
ner Rohre aof 2000 wibrend drei Stunden erhitzt. In der Ldsung
war deutlich salpetrige Sdure nachzuweisen. Beim Kochen mit Kali
entwich viel Ammonisk. Die Séure wurde mit Salzsiure gefillt, in
kohlensaurem Ammoniak gelést und mit Thierkohle gekocht. Das
Ammoniaksalz der Siure gab, mit Chlorbarium versetzt, eine ganz
geringe Fillung; die aus dem Baryumsalz abgeschiedene Séure subli-
mirte in perlmutterglinzenden Bléttchen, die bei 267° schmolzen; es
war also Parsjodbenzodsfiure. Kérner giebt an,*) dass die Parajod-
benzossdure aus Parajodtoluol bei 2500 noch nicht schmilzt. Aus der
vom Barytsalz abfiltrirten Losung fallte Salmiak in reichlicher Menge
eine Jodbeuzodsiiure, C4H,J . CO,H, die bei 155° schmolz. Sie
snblimirte in feinen Nadeln, die bei 1560 schmolzen. Beim Schmelzen

*) Jahresber. 1869, 6606.
wv/n/2
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der Siure mit KHO wurde eine Siure erhalten, die mit Eisenchlorid
stark violett farbte; die Salicylsiure wurde aber nicht in Krystallen
erhalten, da jhre Menge zu gering war. Dieselbe Jodbenzoésiure
wurde ebenfalls aus der Anthranilsdure erhalten.
Metajodbenzo&siure avws Anthranilsiure. Salpetersaure
Anthranilsiure wurde mit wenig Wasser bergossen, salpetrige Sdure
bis zur Lisung eingeleitet und die Ldsung mit HJ S#are zersetzt,
die ausgeschiedene Masse in kohlensaurem Ammoniak gel6st, mit
Thierkohle gekocht und mit Salzsiure gefillt. Das Ammoniaksalz
der erhaltenen Jodbenzoésiw: wurde durch Chlorbaryum nicht ge-
fillt. Die daraus abgeschiedene Siure schmolz bei 1559, sublimirte
in feinen Nadeln, die bei 157° schmolzen. Aus Wasser krystallisirte
die Siure in feinen, federartig gruppirten Nadeln, die bei 157° schmol-
zen. Aus der, von der Jodbenzoésiure abfiltrirten Lésung wurde
eine Siure erhalten, die bei 100° sthmolz; sie enthielt Benzoésiure,
wahrscheinlich entstanden dureh Einwirkung iiberschiissiger HJ -Siiure
anf die Jodbenzodsidure. Beim Schmelzen der Jodbenzo&siure
mit KHO wurde viel Salicylsiure erhalten, die aus Wasser in
langen Nadeln krystallisirte, bei 1549 scbmolz und wit Eiseachlorid
die violette Fiarbung gab. Das Baryumsalz der Metajodbenzo&siure
ist sehr leicht ldslich, krystallisirte aus Wasser in grossen Nadeln
oder Prismen, (CTH*J0?)?Ba -+ 6 H?0, die iiber Schwefoliure ver-
witterten und alles Wasser abgaben. Das Calciumsalz. schwer lds-
lich, hat an der Luft und iiber Schwefelsiure die Formel (C, H,J03%)%Ca
~+ 2 H2O. Die aus diesen Salzen abgeschiedene Metajodbenzoésiiure
schmolz bei 1579,
Die Schmelzpunkte der isomeren Jodbenzoésduren sind:
Ortho (nach Kérner) Meta Para
1720 1570 2670,

Ich habe somit von dem Dinitrobenzol ausgehend die Meta- Chlor-,
Brom- und Jodbenzodsiiure erhalten; es gehort demnach die soge-
pannt¢ Parareibe des Benzols oder Phenols (das Resorcin) zur Reihe
der Salicylsdure. Dieser Zusammenhang wird durch die entsprechen-
den zwei Uebergéinge von Orthochlor- und Orthobrom- Nitrobenzol
(Chinonreihe) zur Orthooxybenzoésiure bestigigt. Angenommen, dass
bei den drei ersten Uebergingen eine Umlagerung stattfindet, dass
sich bierbei zuerst Para-Chlor-, Brom- und Jodbenzoé&siure bilden,
die sich in die Sduren der Metareihe umlagern, — 8o miissten dunn
jedenfalls ans der dritten isomeren Reihe (Reihe des fiichtigen Nitro-
phenols), bis jetzt fir die Metareihe gehalten, ebenfalls Siuren der
Metabenxodshorereihe entstehen; icbh babe aber gefunden, dass das
dritte Bromnitrobenzol (dem fliichtigen Nitrophenol entsprechend) keine
Skure liefert.
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Die drei isomeren Reihen wiren demnach nach meinen Ueber-

gingen:

B . i B . | B .
C.H, N’02 bei 1250 | CSH | (), bei 560 i C"II*fNrO, bei 370
Orthonitrophenol ! Dinitrobenzol fliicht. Nitrophenol
Chinon | Resorcin | Pyrocatechin
Orthooxybenzoésiiure | Salicylsdure ! Paraoxybenzoésiure.

Ich habe versucht, den Zusammenhang der dritten Reihe auch
direct nachzuweisen. Fliicbtiges Nitropheno! wurde in Awidophenol
verwandelt und dessen Diazoverbindung mit HJ - Séiure zerlegt.
Das ausgeschiedene Jodphenol, ein dickes Oel, wurde mit Jodmethyl
uad Natron erhitzt und das erhaltene Jodanisol mit Natrium und
Kohlensiiure behandelt; es gelang aber hierbei nicht, eine Séure zu
erbalten.

Um weiier den Zusammenhang zwischen den substituirten Benzoé-
siuren und den Phtalsduren definitiv festzustellen, habe ich begonnen
die isomeren Bromnitrotoluole mit CN K zu behandeln, um die ent-
sprechenden Toluylsiiuren zu erbalten; ich erwiahne hier nur, dass die
Reaction ebenso wie mit den Bromnitrobenzolen stattfindet.

Die Metabrombenzoésiure betreffend, finde ich Ann. Chem, Pharm,
Aprilheft, dass es H, Hiibner nicht gelungen, dieselbe aus der An-
thraniliure darzustellen. Derselbe hat aber auch nicht die Diazosalylséiure
erbalten kiénnen, von welcher er meint, ,dass sie sich selbst bei nie-
drigen Temperaturen augenblicklich zu zersetzen scheint“. Ich be-
merke hierzu nur, dass die Diazosalylsdure schon vor 10 Jahren von
Griess (Jahresber. 1861) analysirt worden und auch im Lehrbuach
von Limpricht ausfiihrlich besprochen ist.

164, Adolf Baeyer: Ueber eine neue Klasse von Farbstoffen.
(Vorgetr. vom Verf.)

Gallein und Gallin.

Das Gallein, dessen Bildung beim Schmelzen von Pyrogallussiure
mit Phtalsiure und anderen Substanzen ich kiirzlich *) beschrieben
habe, wird beim Umkrystallisiren entweder als braunrothes Pulver,
oder in kleinen metallisch griinen Krystallen erhalten. Bei der Ana-
lyse ergab es Zahlen, die genau mit der Zusammensetzung C, H,, 0,
iibereinstimmen und die also die Entstehung der Substanz nach fol-
gender Gleichung wahrscheinlich machen:

3C4H,0, —2H,0=C,;H,,0,
Pyrogallussiiure Gallein.

Bei der Schwierigkeit auf directem Wege die Moleculargrésse zu

*) Diese Berichte IV. S. 457.





