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fordert sehr lange Zeit, wie dies Hr. Heintz selbst bemerkt, Man
erhidlt diesen Kérper leicht und schnell bei der Einwirkung des Mono-
chloressigsiurefithers auf Natriumalkoholat. Ein Atom Natrium fiir
ein Moleciil Aether.

Man fiigt die Auflosung des Natriumalkoholats in absolutem Al-
kohol nach und nach zu dem Monochloressigsiureither; die Reaction
ist lebhaft und es fdllt Na Cl nieder, Man erhitzt wihrend einiger
Zeit am Riickflusskihler. Wenn man zu der filtrirten alkoholischen
Losung Wasser giesst, wird nichts ausgefill,. Man muss daber den
Alkohol destilliren, das Thermometer steigt hierbei rasch auf 1500,
Das alsdann iibergehende Product wird mit Wasser gewaschen, iber
CaCl, getrockpet and dann rectificirt.

Die Dichte dieses Korpers bei 1500 is. = 6,9770.

Loewen, Juli 1871.

209. C. Engler: Ueber das Brombenzonitril
(Eingegangen am 24. Juli; verl. in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Schon friher (Ann.d. Chem. u. Pharm. CXXXII{., 8. 144) habe
ich Versuche ausgefihrt, welche die Darstellung eines gebromten
Benzonitrils zum Zweck hatten. Es gelang mir damals nicht, auch beim
Erhitzen des Benzonitrils mit dem Brom his auf 150°, einigermaassen
betrichtliche Mengen der gesuchten Verbindung zu erhalten. Die Dar-
stellung eines Monobrombenzonitrils gelingt jedoch leicht, wenn man
von der Brombenzoésiure ausgeht, diese in den Aethet, dann in das
Amid und letzteres in das Nitril iiberfibrt. Bei den folgenden Ver-
suchen ging ich von der nach der Methode von Reinecke darge-
steliten Brombepzoésdure aus.

Brombenzoésiure- Aether, CEH4Br. CO.OCIH3, wurde
beim Hindurchleiten von salzsaurem Gas durch eine siedende, alko-
holische Loésung der Brombenzoésaure erhalten. Die Operation muss
ziemlich lange Zeit fortgesetzt werden, wenn simmtliche Brombenzog-
giure in den Aether iibergefihrt werden soll. Aus der alkoholischen
Losung wurde der Aether mit Wasser gefillt, iiber Chlorcalcium ge-
trocknet und abdestillirt. Er bildet eine farblose, stark lichtbrechende
Flissigkeit, die bei 2590 siedet.

Da der von V. Meyer dargestellte Brombenzogsiure-Methylither
fest ist, vermuthete ich, dass vielleicht mein Brombengzoésiiure- Aether
nur durch irgend eine Beimengung fliissig sei. Ich erhielt jedoch auch
nach oft wiederholtem Fractionniren immer nur denselben flissigen
Aether.

Brombenzamid, CSH*Br. CO.NH? Die Umsetzung des
Brombenzoésiure-Aethers in das Amid geht nicht mit derselben Leich-
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keit von Statten, wie die des Benzoésiure-Aethers in Benzamid. Man
erhitzt in einem zugeschmolzenen Rebr circa 1 Vol. des Aethers mit
1 Vol alkoholischer und 2 Vol. wisseriger Ammoniaklésung 24 Stun-
den auf 130—140°, verdunstet hierauf den Alkohol bei mdglichst nie-
driger Temperatur uod erhidlt das Brombenzamid aus dem zuriick-
bleibenden Wasser in Form einer Krystallmasse. Die Amidbildung
kann auch mit wisserigem Ammoniak allein ausgefiihrt werden, doch
ist die Temperatar sehwer zu treffen, bei welcher neben vollstindiger
Umsctzung nicht ein betrichtlicher Theil des zuerst gebildeten Amids
durch Aufnahme von Wasser wieder in die Sdure dibergeht. Nimmt
man zur Umsetzung dagegen nur alkoholisches Ammoniak, so gelingt
¢s meist auch nach mehrtigigem Erhitzen auf 1500 nicht, den Aether
vollstindig in das Amid umzuwandeln.

Das Brombenzamid krystallisirt aus verdiinntem Weingeist in
farblosen, perlenmuttergliinzenden Blittchen; es l8st sich leicht in Alko-
bol, schwer in kalten Wasser; schmilzt bei 150° und sublimirt beim
weiteren Krhitzen unzersetzt idber. Mit heissem Wasger zusammen-
gebracht, bildet es leicht Brombenzoésiure.

Das Brombenzonitril, C8H*Br . CN, habe ich durch trockne
Destillation gleicher Gewichtstheile Brombenzamid und wasserfreier
Phosphorsiure dargestellt. Um das unzersetzt mit ibergegangene
Amid vollstindig in das Nitril zu verwandeln, wurde das erste Pro-
duct noch zweimal mit wasserfreier Phosphorsidure vermischt und
destillirt. Man erhilt dann schliesslich das Brombenzonitril als eine
bei gewéhnlicher Temperatur feste, krystallinische Masse, die bei 38°
schmilzt und, cinmal geschmolzen, bis gegen 20° fliissig bleibt. Der
Siedepunkt liegt bei circa 225°. Es 10st sich leicht in Alkohol und
in Aether, und kaun aus letzterer Losung in Form von spiessigen
Krystallen erbalten werden,

Ich habe diese Untersuchung seiner Zeit begonnen in der Hoff-
nung, von dem Brombenzonitril ausgehend, die Stellung des Broms
in der Browbeuzoéséiure ermitteln zu kénnen. Es lag in meiner Ab-
sicht, das methylirte Nitril darzustellen, um von da aus zu einer To-
luylsdure, womdglich Phtalsiure zu gelangen; denn wenn es anch
nicht gelingt, mittelst der Fittig’schen Reaction Methyl statt Brom
in die Brombenzoésiure einzufiihren, erschien es mir doch denkbar,
dass die Einfihrung von CH3 mittelst derselben Reaction in das
Nitril der Séure gelingen kénnte. Die Frage, ob die Ersetzung des
Br durch CHS® nicht leichter geht, wenn sich jenes in dem Benzoé-
kern gegeniiber CN befindet, als gegeniiber CO?H, ist ja noch nicht
entschieden.

Ich nabm die Einwirkung zuerst genau npach der von Fittig
angegebenen Methode mit Brombenzonitril, Jodmetbyl und Natrium in
vollkommen entwiissertem Aether vor. Es war ausser der Zersetzung



des Jodmethyls nicht die geringste Umsetzung nachzuweisen. Aunch
bei dem in der verschiedensten Weise variirten Versuch zeigte sich
keine Umsetzung,.

Ich machte darauf in Gemeinschaft mit Hrno. Naumann eine
Reihe von Versuchen, um Cyan an Stelle des Broms in das Brom-
benzonitril einzufiilhren, erhielt jedoch auch hierbei nur negative
Resultate.

Von weiteren Versuchen stand ich ab, als die Arbeit von V.
Meyer iiber die Umwandlung der Brombenzoésiure in Isophtalséure:
erschien; denn ich nahm keinen Anstand, auf Grund dieser Reaction
und der Umwandlung der Sulfobenzoésiure in Isophtalsdure, fiir die
Stellung des Broms in der Brombenzoésdure die Stellung 1 . 3 an-
zunchmen. Wollte man die von v. Richter ausgesprochenen Bedenken
(diese Ber. 1V, S. 464) auf alle Speculationen iiber die Constitution
der aromatischen Verbindungen iibertragen, so kdme man schliesslich
dazu, von jeder Gesetzmiissigkeit in dem Verlaufe der einfachsten
Beadtion a priori abzuseben, und es wiirden z. B. eine nicht geringe
Zahl von Reactionen, mit welchen dieser Forscher die Constitution
verschiedener Benzo&derivate begriindet, deuselben Bedenken unter-
liegen. Damit soll jedoch nicht gesagt sein, dass nicht eine sicherere
Gewibr fiir die Constitution der secundiren Benzoéderivate gegeben
sei, wenn man nach der von v. Richter vorgeschlagenen Methode
die drei analogen Derivate der Meta-, Ortho- und Para-Reibhe mittelst
analoger Processe in die Phtalsiduren uberfiihrt.

Im Uebrigen stimmen meine Resultate mit denen von V. Meyer
erhaltenen vollkommen i{iberein. Es ist danach namentlich auffallend,
dass weder CH3 noch CN sich statt Br oder Cl in den Benzoékern
einfiihren lassen, wenn diese in der Orthostellang gogeniiber CHS3,
CO?H und CN stehen.

Die Ursachen, welche dieses eigenthiimliche Verhalten bedingen,
sind bis jetzt noch vollkommen unbekannt; denn wollte man auch
mit v. Richter annebmen, dass es nicht mdglich sei, zwei ON in
die Orthostellung zu bringen, indem sich die beiden CN abstossen, so
erklirt dies noch nicht, wesshalb im Orthobrombenzonitril, im Ortho-
bromtoluol und in der Orthobrombenzoésiure das Br nicht durch
CHS3, im Orthobromtoluol und in der Orthobrombenzogsdure das Br
nicht durch CN umgetauscht werden kdonnen, besonders wenn man
mit v. Richter anuimmt, dass die beiden Br in dem bei 89° schmelzen-
den Dibrombenzol die Orthostellung haben und man bedenkt, wie
leicht sich diese beiden Br durch CH?3 vertreten lazsen. Die Gleich-
missigkeit, mit der das Br in der Orthostellung der verschiedensten
Benzolderivate der Ersetzung durch Koblenstoff- Complexe widersteht,
deutet vielmehr auf eine gemeinsame Ursache.

Was den von  Richter aufgestellten Satz betrifft. wonach es
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picht mdglich sei, an ein C-Atom mehr als ein CN zu binden, so
scheint er mir noch schr des Beweises za beditfen. Der einzige
Fall, dass dus Aethylidenchlorid in gewdhnliche Bernsteinsiure iiber-
geht, ist nicht ausreichend, um jenen allgemeinen Satz zu begriinden,
besonders wenn man die so leichte Umwandlung vou CH . CHS? in
CH?.CH? bedenkt. Obigen Satz aber auch als richtig angenommen,
so ist derselbe doch zum Mindesten zar Erklirung des Verhaltens
des CN bei sciner Einfihrung statt Br in die Orthostellung gegen-
iiber CN, CO2H ete. nicht anwendbar, denu es handelt sich dabei
nie um Bindung von zwei CN an ein C- Atom, sondern héchstens,
falls man sogar die Orthostellung als 1.2 annihme, um Bindung an
2wei benachbarte C-Atome. Da es nun aber ausserdem so viel
wie sicher ist, dass den Orthoderivaten der Benzoésiiure die Stellung
1.3 zukommt, so sind die beiden C-Atome, an welche CN gebunden
werden soll, sagar noch durch ein C von cinander getrennt,

210. Siegfr. Friedlaender: Ueber die Einwirkung des Natrium-
amalgams auf Oxaldther.

(Mitgetheilt von {Irn. Oppenheim.)

Hr. A. Eghis verdffentlicht (diese Berichte S. 580 ff.) seine Unter-
suchungen iiber die obenbezeichuete Reaction, nach welchen er nicht
Glycolin- sondern Glycolsiiure erhalten hat. Es wiirde dies an und
fir sich nicht auffallend sein und einer besonderen Erwiderung nicht
bedirfen, denn auch ich hatte, als ich dieselbe Reaction studirte, schon
gefunden, dass die Resultate derselben sehr verschiedener Natur sein
konuten, je nach der Zeit, wihrend welcher man dea Aether der Ein-
wirkung des Natrinmamalgams aussetzt und wahrscheinlich awnch je
nach der Hohe der Temperatur, welche man das Gemisch annehmen
lisst; aber da ITr. Eghis an der Existenz der Glycolinsdure zu zwei-
feln scheint, halte ich es fiir nothig darauf binzuweisen, dass die von
mir gefundene Siure in keinem Falle Glycolsiure sein konnte und
sclbst die. Miglichkeit eines Irrthums in dieser Beziehung ausgeschlos-
sen ist.

Die Glycolinsiiure krystallisirt mit 43 H, O und ist in wasser-
freiem Znstande unkrystallinisch; das glycolsaure Calcium enthilt 3§
Calcium mehr als das glyeolinsaure, dagegen nur 27,488 Wasser,
withrend das glycolinsaure 53,164 enthilt; das glycolsaure Kupfer
krystallisirt ohne Wasser, das glycolinsaure mit 22,68%; dagegen sind
die Krystalle des glycolinsauren Silbers wasserfrei, withrend das gly-
colsaure mit 4,3 § Wasser krystallisirt. Beachtet man ausserdem die
Uebereinstimmung der Formeln mit den Analysen, so ist die Verschie-





