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fordert sehr lange Zeit, wie dies Hr. H e i n t z  selbst bemerkt. Man 
erhiilt diesen Korper leicht und echnell bei der Einwirkuog des Mono- 
chloressigslure&thers auf Natriumalkoholat. Ein Atom Natrium fiir 
ein Moleciil Aether. 

Man fiigt die Aufliisung des Natriumalkoholats in absolutem Al- 
kohol nach und nach zu dem Monocbloressigsiureather ; die Reaction 
ist lebhaft und ee fallt Na  CI nieder. Man erhitzt wiihrend einiger 
Zeit am liiickflusskiihler. Wenn man ZII der Gltrirten alkoholischen 
Liisung Wasser giesst, wird nichta ausgefiillt. Man muss daher den 
Alkohol destilliren, daa Thermometer steigt hierbei rasch auf 130 0. 
Da3 alsdann iibergehende Product wird mit Wasser gewaschen, iiber 
CaC1, getrocknet und dann rectificirt. 

Die Dichte dieses Korpere bei 150° is, = 6,9770. 
L o e w e n ,  Juli 1871. 

u)9. C. Engler: Ueber das Brombenzonitrll. 
(Eingegangen am 24. Ju l i ;  verl. in der Sitzung yon Hm. Wichelhaus.) 

Schon friiher (Ann. 'd. Chem. u. Pharm. CXXXIII., $3. 144) habe 
ich Vereuche ausgefiihrt, welche die Darstellung einee gebromten 
Benzonitrils zum Zweck hatten. Es gelang mir damals nicht, auch beim 
Erhitzen des Benzonitrile mit dem Brom bis auf 150°, einigermaassen 
letriichtliche Mengen der gesuchten Verbindung zu erhalten. Die Dar- 
stellung eines Monobrombenzonitrils gelingt jedoch leicbt , wenn man 
von der Brombenzo6siiure ausgeht, dieee in den Aethef, d a m  in dae 
Amid und letzteres in das Nitril iiberfiihrt. Bei den folgenden Ver- 
suchen ging ich von der nach der Methode von R e i n e c k e  darge- 
stcllten BrombenzoEstiure aus. 

BrombenzoBsl i lure-  A e t h e r ,  C 6 H 4 B r .  C O .  OCaH5, wurde 
beim Hindurchleiten yon aalzeaurem Gas durch eine siedende, alko- 
holische Losung der BromhenzoEsBure erhalten. Die Operation muss 
ziemlich lange Zeit fortgesetzt werden, wenn shmmtliche Brombenzd- 
eiiure in den Aether iibergefiihrt werden SOH. Aus der alkoholischen 
Liisung wurde der Aether mit Waseer gefiillt, iiber Chlorcalcium ge- 
trocknet uiid abdestillirt. E r  hildet eine farblose, stark lichtbrechende 
Fliissigkeit, die bei 259O siedet. 

Da der von V. M e y  e r  dargestellte BrombenzoEsaure-Methylfither 
fest iet, vermuthete ich, dass vielleicht mein Brombeneoesiure- Aether 
iiur durch irgend eine Beimengung R h i g  sei. Ich erhielt jedoch auch 
nach oft wiederholtem Fractionnit en immer nur denselben fliissigen 
Aether. 

B r o m b e n z a m i d ,  C 6 H 4 B r .  C O .  NHa. Die Umsetzung des 
Brombenro6siure-Aethera in daa Amid geht nicht mit derselben Leich- 
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keit von Statten, wie die des RcnzoMure-Bethels in Henzamid. Man 
erhitzt ifi cinem zugescbmolzenen Rohr circa 1 Vol. des .Iet.hers riiit 
1 Vol. alkoholischer und 2 V d .  miisseriger Amnioiiiakliisung 24 Stun- 
den auf  130- 1 -LOo, verdunstet hierauf den Alkohol bei miiglichst riie- 
driger Temperatur uod erhi l t  das Brombenzamid aus dem zuriick- 
bleibenden Wasser in Form einer Krystallmasse. Die Amidbildung 
kann aucb niit w i se r igem Anirnoniak allein ausgefibrt  werden, doch 
ist die Teniperatnr schwer zu treffen, bei welcher neben vollstiindiger 
Urnsc:teung riicht ein betrichtlicher Theil  des zuerst gebildeten Amids 
durch Aufnilhnie voo Wasser wieder in die S iu re  iibergeht. h’immt 
mitn zur Uriisetzung dagegen nur alkoholischcs Ammoniak, so geliogt 
es rrieist auch nach mehrtagigem Erliitzen auf 150° nicht, den Aetber 
vollstBridig i r i  das Amid unizuwandelri. 

Das Brombenzamid krjstallisirt aus verdiinntem Weingeist in 
farblosen, perlenmuttergl~~nzerlderi Hliittclieri; es 16st sich leicht in Alko- 
I d ,  scliwer in kaltem Wasser; schrnilzt bei 150° und sublimirt beim 
wi t e ren  1‘;rhitzen unzersetzt iiber. &fit heissem Wasser zusammen- 
gebracbt, bildet es leicht Brombt:nzoEsiiure. 

Das B r o r n b e n z o n i t r i l ,  C f i H 4 R r .  CN, habe ieh durch trockne 
Destillatiori gleicher Gewichtstheile Hromberizamid uod wasserfreier 
I’hosphors8ure dargestellt. Urn das unzersetzt mit iibergegangeoe 
Amid vollstlndig i n  dus Nitril zu verwandeln, wurde das erste Pro- 
duct noch zweimal mit wasserfreier Phosphorsiiure rermischt und 
dwtillirt. Man erhiilt d a m  schliesslich das  Brombenzonitril ah eine 
bci gewiihnlicher Ternperatur feste, krystallinische Masse, die bei 3R0 
sclimilzt und,  cininal gescbmolzen, bis gegen 20° fliissig bleibt. Der 
Siedepunkt liegt bei circa 2250. Es lBat sich leicht in Alkohol uod 
in Aether, und kaiin aus letrterer L6suog in Form von spiessigen 
Rrystallen ctrhalten werden. 

Ich habc ditsse Untersuchung seiner Zeit begonnen in der Hoff- 
niirg,  von dern Brombenzooitril ausgehend, die Stelluog des Broms 
in der BrouibeuzoEsaure ermitteln zu k6noen. Es Ing in meiner Ab- 
sicht, das  niethylirte Nitril darzustellen, um von da  aus zu eioer To- 
luylsiiure, womiiglich Phtalsliure zu gelangen; denn weon es anch 
nicht gelingt, rnittelst der  Fi t t ig’scl ieo Reaction Methyl statt Brom 
in die BrombenzoGslure eiozufuhren, errachieu ea rnir doch denkbar, 
dass die Einfihrurig von CH3 mittelst derselben Reaction in das 
h’itril der Siiure grlingen konnte. Die Frage,  ob die Ersetzung des 
13r durch CHY nicht leichter geht,  wenn sich jenes iri d e n  BenzoB- 
kern gegeniiber CN befindct, als gegeniiber CO’H, ist ja noch nicht 
entscliieden. 

Ich niihm die Einwirkung zuerst genau oach der von F i t . t i g  
arigegcbeneo Methode n i t  Bromherironitril, Jodmethyl und Natrium in  
vollkornmer1 entwhsertem Aether vor. Es war ausser der Zersetzung 



dee Jodmethyls nicht die geringste Umsetzung nachzuweisen. Aoch 
bei dem in der  verschiedensten Weise variirten Versuch zeigte eich 
keine Umsetzung. 

Ich machte darauf in Gemeinachaft mit Hrn. N a u m a n n  eine 
Reihe von Versuchen, um Cyan a n  Stelle des Broms in daa Brom- 
benzonitril einzufiihren , erhielt jedoch auch hierbei nur negative 
Resultate. 

Von weiteren Versuchen stand ich a b ,  ale die Arbeit von V. 
M e y e r  iiber die Umwandlung der BrombenzoSsiiure ia  Isophtalsiurs 
erschien; denn ich nahm keinen Anstand, auf Grund dieser Reaction 
und der Umwandlung der SulfobenzoEsaure in Ieophtaleiiure, f i r  die 
Stellung des Rroms in  der Brombeneoesihre die Stellung 1 . 3 an- 
zunehmen. Wollte man die roil v. R i c h t e r  ausgesprochenen Bedenken 
(diese Ber. LV, S. 464) auf alle Speculationen iiber die Conetitution 
der aromatischen Verbindungen iibertragen, so ksme man echlieaslich 
d a m ,  von jeder Gesetzmiissigkeit in dem Verlaufe der einfachsten 
Bea4tion a priori abzmehen, u n d  es  wurden z. B. eine nicht geringe 
Zahl vcln Reactionen, mit welchen dieaer Forscher die Constitution 
verschiederier Benzogderivrrte begrundet, deuselben Bedenken unter- 
liegen. Damit sol1 jedoch nicht gesagt sein, dtrss nicht eine sicherere 
GewBhr fur die Constitution der secundtiren BenzoEderivate gegeben 
sei, wenn man naoh der von v. R i c h t e r  vorgeschlagenen Methode 
die drei analogen Derivate der Meta-, Ortho- und Para-Reihe mittelrst 
nrialoger Processe in die Phtalsiiuren iiberfiihrt. 

Im Uebrigen stimmen meine Resultate mit denen von V. M e y e r  
erhaltenen vollkommen iiberein. Es ist danach namentlich anffallend, 
dass weder C H 3  noch C N  aich statt Br oder C1 in den Benzogkern 
einftihren lassen, wenn diese in der Orthostellong gogeniiher CH3, 
COa H und C N  stehen. 

Die Ursachen , welche dieses eigenthiimliche Verhalten bedingen, 
sind bis jetzt noch vollkommen unbekannt; denn wollte man auch 
mit v. R i c h t e r  annehmen, daes es nicht m6glich sei, z w e i  O N  in 
die Orthostellung zu bringen, indem sich die beiden C N  abstossen, so 
erklart dies noch nicht, wesehaib im Orthobrombenzonitril, im Ortho- 
bromtoluol und in der Orthobrombenzoesiiure das B r  nicht durch 
C H3, im Orthobromtoluol und in der OrthobrombenzoCsBure das Br 
nicht durch C N  umgetauscht werden k6nnen, besondere wenn man 
mit v. R i c h t e r  annimmt, daes die beiden Br in  dern bei 89O schmelzen- 
den Dibrombenzol die Orthostellung haben und man bedenkt, wie 
!eicht s;ch diese beiden Br durch CHS vertreten laasen. Die Gleich- 
mlissigkeit, mit der das Br in der Orthostellung der verschiedensten 
Benzolderivate der Ersetzung durch Kohlenstoff- Complexe widereteht, 
deutet vielmehr anf eine g e m  e i n sa m e Ursache. 

Was den von R i c h t e r  aufgestellten Satz betrifft, wonach es 



710 
. -. . . . . __ 

nicht mtglicli sei, a n  e i n  C -  Atom mehr als e i n  CN zu binden, so 
scheint er mir noch schr des  Beweiaes zu bedhifen. Der  einzige 
Fal l ,  dass das  Aethylidenchlorid in gewiihiiliche Ikrnsteinsiiure iiber- 
geht, ist  nicht ausrcichend, urn jeneii allgemcinen Satz zu bcgriinden, 
besondcrs weriii man die so leichte Uniwandlung von C H  . CH3 in 
CNa . C H 2  bedenkt. Obigen Satz  aber auch als richtig angenommen, 
so ist derselbe doch zrirn filindesteri zu r  Erkliirung des  Verhaltens 
des C N  bei seiner Einfiihrung statt Rr i n  die Orthostellung gegen- 
iiber C N ,  (XI2 H etc. nicht anwendbar, denii es handelt sich dabei 
nie u r n  Rindiing vnri e w e i  C N  a n  e i n  C- Atom, sondern hiichstens, 
falls man eogar die Orthostellung als 1 . 2 anniihme, uni Biriduiig an 
zwei b e n a c h b a r t e  C -  Atome. Da es  nun aber ausserdem so vie1 
wie sicher ist, dass  den Orthoderivaten der  Renzoiisiiure die Stellung 
1 . 3 ziikommt, so sind die beiden C-Atome,  a n  welche C N  gebunderi 
werden soll, sagar noch durch eiri C von cinarider getrennt. 

210. Siegfr .  Friedlaender: Ueber die Einwirknng dea Natrinm- 
amalgams anf Oxalather. 

(Mitgetheilt yon Ilm. O p p e n h c i m . )  

Ar. A. E g h i s  verijffentlicht (diesf: Berichte S. 530 ff.) seine Unter- 
suehungen iiber die obenbezc?ichciete Reaction, nach welcheii e r  nicht 
Glycolin- sondern Glycolsiiure erhalten hat. Es wiirde dies a n  und 
fur sich nicht auffallend sein und einer besonderen Erwiderung nicht 
btdurfen, deiiri aucL ic.h hatte, als ich dieselbe Reaction studirte, sclion 
gefundrn , d;ins die Rttsultate derselberi sehr verxhiedener  Natur  sein 
koiiiiten, jv riacli der Zeit, wghrend welcher man de3 Aether de r  Ein- 
wirkung dcs Satri i imamalgams aussetzt iind wahrscheinlich aach jo 
nach tler I-Iiihc der  Temperatur,  welche man das Gemisch annehmen 
liisst ; aher da I l r .  Eg h i s a n  d v r  Existenz der  Glycolinsaure zu zwei- 
ti:ln scheiut, halt? ich es fiir niithig darauf hinouweisen, dass die von 
mir gefuiidtxrie Siiure in Ireinem Falle Glyco l sh re  sein konnte und 
selbst die. Mijglichkeit eines Irrthums in dieser Beziehung ausgeschlos- 
sen ist. 

Dic (31pdirisiiurt~ kryst:illisirt niit 4 i .  H, 0 und ist in w u s e r -  
freiem Znstandc unkrystiillinisch ; das glycolsaure Calcium erithiilt 38 
Calcium mehr als das  glycolinsaurc? ~ dagegen nur 27,48 8 Wasser, 
wlhrrnd das glycolinsanre 53,11i 8 enthl l t . :  das glycolsaure Kupfer 
krystalliairt ohrie Wasser, tlas glycolinsaure rnit, 22:68 8; dagegeii sind 
die Krystdle  des glycolinsauren Silbers wasserfrei , wiihrend das  gly- 
colsaiire mit 4,3 If W a s w r  kryatallisirt. Beachtet inan ausserdem die 
Uebereinstininiung der Forrneln mit den Analysen, so ist die Verschie- 




