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Substans zu isoliven, die ich ihrem Verhalten nach als eine Monosulfo-
siure des Aethylphenylrosanilins ansprechen musste.

Die Constitotion der besprochenen Verbindungen ist, so weit es
die Stelle betrifft, an welcher die verschiedenen Sulfogruppen eintrefen,
nar schwierig festzustellen. Dass die Sulfogruppen ausschliesslich in
das sabstituirte Phenyl eintreten, kann wobl kaom einem Zweifel
unterliegen, weil weder das Rosanilin fir sich, noch die Methyl- und
Aecthylderivate dieselben SulfosSoren zu bilden im Stande sind. Ob
sber alle drei Phenylgrappen, durch die Einwirkung der Schwefel-
sliare verindert werden, hoffte ich durch einige indirecte Versuche
feststellen zu kdonen.

Ee mussten die Sulfosfuren des Apilinblaus auch dann entstehen,
wenn der Wasserstoff des Rosanilins durch ein schon mit der Sulfo-
gruppe behaftetes Phenyl ersetzt wurde, wenn man also statt Anilin
Amidobenzolsulfosfiore auf das Bosanilin oder sein mono- und diphe-
nylirtes Derivat einwirken liess. Die in mancher Bexiehung abge-
&nderten Versuche, diese Substitution zu erswingen, fihrten jedoch sa
keinem geowiinschten Resultat; bei 180° war eine Einwirknog nieht
zu verspiiren, ond bei hherer Temperatur sersetsts sich der Farb-
stoff volistindig.

Endlich habe ich noch einige Anliufe gemacbt, die Sulfosioren
Jes Anilinblans ans den Sclfosiuren des Mono- und Diphenylrosani-
lins mit Anilin zu erbalten. Auch hier entsprach der Versuch meinen
Erwartungen nicht, indem sich bei 185—1900° der Farbstoff unter Ent-
wickelung von Ammonisk sersetste.

QGewerbeschule in Barmen, am 6. April 1873.

118. V. v. Richter: Untersuchungen fiber die Constitution der

Bensolderivate.

(Eingegangen am 16. Mal.)

Dritter Theil.
In meinen beiden ersten Mittheilangen (diese Berichte IV, 439
u 553) babe ich den Zusammenhang swischen den drei isomeren
Reihen der sweifach substitairten Bensole und ‘den substitnirten Bensod-
skuren nachgewiesen. Ich habe durch drei Ueberginge gefunden,
dass die Reibe des Dinitrobenrols zur Balicylskure-Reihe gehdrt;
ferner ergab sich aus zwei Uebergingen die Zusammengehdarigkeit
der Reihe des Chinons mit der Reihe der Oxybenzoesiure. Dass
diese Ueberginge normal verlaufen und bei demselben keine Umlage-
rung stattfindet, wird dadurch bewiesen, dass in der dritten Reihe die
Reaction nicht stattiindet. Da nun bei der von mir angewandten
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Reaction, Einwirkung von Cyaokalium suof Haloldnitrobensole, die
Reactionsfahigkeit der Nitro-Gruppe durch die Gegenwart des Halofds
erwirkt wird, so erscheint o8 natlirlich, dass die Reaction nur dann
stattfindet, wepn beide Gruppen mdglichst nahe gestellt sind, wie in
der Ortho- und Meta-Reihe, und dass daher das dritte Nitrobrom-
bensol, welches nicht reagirt, zur Para-Reihe gehdrt. Ich hebe bier
sus dem friher Mitgetheilten bervor, dass von den isomeren Chlor-
nitrobensolen das erste bei 200°, das zweite erst bei 250—270°, das
dritte aber nicht reagirt.

Nach diesen Resultaten musste ich schliessen, dass die bekannten
Usberginge von Garrick und Irelan keine normalen seien, sondern
dabei eine Umlsgerung stattfinde. Dieser Schluss wird denn nun
durch nemere Untersnchungen bestditigt. Die Brombensolsulfosiore
{bei 88° schmelzend) giebt Resorcio und Terephtalsiare. Die isomere
gebromte Bensolsnlfossurg, welche nach Garrick (Zeitsch. f. Chem. V,
550) ganz verschieden vofi der erstern ist, giebt nach Fittig (ibid. VII,
449) ebenfalls Resorcin und Terephtalsiure (Garrick hat angegeben,
dsss dieselbe beim Sclimelsen mit Kalibydrat Hydrochinon liefert).
Forner baben E. Ador und V. Meyer®) aus der Sulfanilsfiure eine
. Brombensolsulfosiure erhalten, welche gleichfalls Resorcin and Tere-
phtalskare liefert (friber glaubte V. Meyer aus der Phenolsolfosiure
Hydrochinon erbalten zu haben). Die Salfanilsfare gehort aber zur
Ortho-Reihe, da sie nach V. Meyer bei der Oxydation Chinon liefert.
Somit geben diese drei Brombeozolsulfoskuren, von denen wenigstens
swetl isomer sind, mit Kalihydrat und Cyankaliam dieselben Produkte.
Es besthtigt dies den von mir angenommenen Einfluss sweier Cyao-
groppen auf einander, und seigt forner, dass beim Schmeigen mit
Kalihydrat ebenfalls soweilen eine Umsetsung eintritt. Die Um-
setsung von Hydrochinon in Resorcin findet aber nur bei deren Bil-
dong statt, nicht aber direkt, wie aus den Beobachtungen von Barth
wnd Fittig hervorgeht.

Ieh komme pun sau dem sweiten Theil disser Untersuchung,
welcher den Zusammenhang zwischen den substituirten Benzo3siuren
wnd Toloolen mit den isomeren Phtalsfaren betrifft. Hinsicbtlich der
Para-Reihe bieten sich keine Zweifel dar; filr die beiden andern
Reihen aber existirten- aur die zwei interessanten Ueberghnge von
V. Meyer, welche die sogenannten Orthoderivate mit der Isophtal-
slare verknlipfen. Der Wichtigkeit dieser Frage wegen hielt ich es
fir notbwendig, weitere Usbergiinge zu finden, und bin hierbei, wider
Erwarten, su dem entgegengesetsten Reeultate gelangt. Bekanntlich
iat es sebr schwer, normale Ueberginge vom Toluol und von der
Bensodsiure su den Phtalsiiaren zu erbalten, da in den meisten

®) Azn. & Chem. u. Pharm. 189, 1.
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Fillen, wo Reaction eintritt, Paraderivate erkbalten werden, Ei
besseres Resultat glaubte ich bei der Reaction von Cyankalium au
die Nitrobromtoluole erwarten zu kdéaneo. Indem ich in denselber
die Nitro-Gruppe durch Cysn und das Brom durch Wasserstoff er
setzte, konnte ich die Bildung von Toluyisiinren erwarten. Bis Jjetm
aber existiren nur zwei solcher Bromaitrotolaole von bestimmter Con:
stitution.

Bromnitrotoluole. Beim Nitriren von reinem Parabromtolaol
entstehen, wie Wroblewsky ond Kurbatow gezeigt haben (Zeitsch,
f. Chem, VI, 166), zwei Nitrobromtoluole., Das feste, bei 43° schmel-
zende, ist Parabrommetuanitrotoluol, da Hiabner aus demselben
Metatoluidin erhalten hat. Noch sicherer folgt dies aus den Versuchen
voa Heynemann (ibid. VI, 403), weicher dasselbe Bromnitrotoluol
(Scbm. 45°) aus dem Dinitrotoluol erbalten hat, indem er es mit
Schwefelammonium reducirte und die Gruppe NH? durch Brom er
setste,

Die Versuche von Beilstein nnd Kuhlberg (ibid. V, 220)
haben aber geszeigt, dass hierbei die Paragruppe reducirt wird and
Metanitrotoluol ond Metatoloidin erhalten wird. In dem fdesigen

Parabromnitrotoluol kann alsdann die Nitro-Gruppe nor an der Ortho-
stelle stehen:

CH? 1 CH? 1
CéH} (NO? meta CEH3{NO? ortho

Br 4 Br 4
Feates Brompitrotoluol. Fltissiges Bromnitrotoluol.

Indem -ich nun in diesen Bromnitrotoluolen nach meiner Reaction
die Gruppe NO? durch CO? H und Br darch H ersetzte, konate ich
die Bildung von Toluylsiuren erwarten, in welchen die Carboxyl-
grappe die Stelle der Nitrograppe einnimmt.

Zur Darstellong dieser Bromnitrotoluole wurde reines Parabrom-
toluol (bei 28° schmelzend) nitrirt. Das Produkt, welches leicht er
starrt, worde zwischen Papier abgepresst. Das so erhaltene fests
Bromnitrotoluol schmolz bei 43%. Das abgepresste fliissige Bromnitre-
toluol wurde auf — 30° abgekiblt, so lange als sich noch festes ans
schied; so gereinigt enthilt es aber noch eine geringe Menge dew
festen Isomeren. Ich erwihne noch, dass, falls nicht reinstes Pars
bromtoluol angewandt wird, man meistentheils kein festes Bromnitro-
toluol erhalt.

Uebergang vom festen Bromnitrotolaol zur Isophtalsiurs

Das feste Bromnitrotoluol warde mit Cyankalinm in alkoholische
Losung auf 220° erhitzt, wobei die Bildung von kohlensaurem An
monisk und salpetrigsaurem Kali wahrgenommen wurde. Das Prodak
entwickelte beim Kochen mit alkoholischem Kali viel Ammonisk
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Die mit Salssiiure gefallte Siure wurde durch mehrmaliges Lésen in
kohlensaorem Ammoniak und Kochen wmit Thierkohle gereinigt; sie
bildet sich in reichlicher Menge. Die so erbaltene Bromtoluylsiure
giebt sehr leicbt }Asliche Baryum- und Calciumsalze, die #dusserst
schwierig krystallisiren und an der Luft und iiber Schwelelsiure
Wasser abgeben.

Die 80 erhaltene Bromtoluylsiure wurde alsdann mit Natrium-
amalgam behandelt bis zur Entfernung des Broms. Die aus dem
Natriumsalz mit Salzsiiure gefillte Toluylsdure krystallisirte in schénen
Nadeln, die in heissem Wasser sehr leicht, in kaltem ziemlich leicht
IBelich sind. Das Calciumsalz dieser Séure ist in Wasser leicht 1ds-
lick und krystallisirt aus der concentrirten Ldsung in schénen, con-
centrisch groppirten flachen Nadelo; beim Verdunsten der Matterlauge
wurden ganz dieselben Nadeln erbalten. Es entbilt 3} Mol. Wasser,
von denen es 3 dber Sehwefelsiure verliert.

1) 0,2785 Gr. Calciumsalz (lafttrocken) verloren bei 140° 0,0465
Gr. Wagser upd gaben 0,0735 Gr. CaCO3,

2) 0,2600 Gr. verloren dber Schwefelsdure 0,0370 Gr., und bei
150° noch 0,0068 Gr. Wasser und gaben 0,0685 Gr, Ca CO3.

Berechnet. Gefunden.
1. 2.

(C*H'0?)?* 270 724 — —_
Ca 40 107 105 10,4
3H'0 54 14,5 6 142
JH!O 9 2,4 g 2,6

373 100,0

Das Calciamsalz der IsotoluylsBare von Ahrens (Zeitsch. f.
Chem. V, 106) krystallisirt aus Alkohol mit 3 Mol. Wasser. Das
Calciomsals der Isotoluylsinre von Tawildarow krystallisirt aus
Wasser mit 3 und 4 Mol. Wasser (Privatmittheilung). Das Calciom-
salz der Orthotoluylsiure krystallisirt nach Fittig mit 2 Mol. Wasser.

Das Baryumsale der von mir erhaltenen Toluylsiure krystallisirt -
aos Wasser in glinzenden Blatichen, die sich in kaltem Wasser etwas
weniger leicht 16sen als das Calciumsalz; es entbdlt 2 Mol. Wasser,
die es fiber Schwefelsiure nicht verliert. 0,3100 Gr. des Baryumsalzes
gaben 0,0245 Gr. Wasser und 0,1385 Gr. Ba CO?.

Berechuet. Gefanden.
(C*H?02)* 270 61,0 -
Ba 137 30,9 30,7
2H?0 36 8,1 8.0
443 1000

Abrens hat das Baryumsalz seiner [sotoluylsiare nicht be-
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schricben. Das Baryumsalz der Isotoluylsfure von Tawildarow
(Zeitch. f. Chem. VI, 419) krystallisirt fn Bliittchen mit 2 Mol. Wasser,
gans wie das von mir erhaltene. Das Baryumsals der Orthotolayl-
skure von Fittig entb&lt ebenfalls 2H? O, krystallisirt aber in feinen
Nadeln. Demnach unterscheidet sich die von mir erbaltene Toluyl-
siore ihrem Baryum- und Calciomsals nach deutlich von der Ortho-
toluylsiare von Fittig. Die aus dem Baryumsalr abgeschiedens
Siare krystallisirte aus Wasser in schénen Nadeln, die bei 105—108°
schmolzen, sablimirt bei 108°. Die S#are von einer andern Bereitong,
ans dem sehr reinen Calcinmasale abgeschieden, schmolz bei 108—109°,
Die Isotolaylssiure von Abhrens schmilz¢ bei 90—~93°, nach Tawil-
darow bei 85°, nach Wartz (Compt. rend. 70, 350) bei 90°. Diese
S&aren konnten ihrer Bildong nach nicht gans rein sein, sondern
enthielten wahrschbeinlich in geringer Beimengung eine isomere Toluyl-
sdure; in solchen Fillen werden aber bAufig die Schmelzpunkte be-
dentend erniedrigt. Die Orthotolaylsiure von Fittig schmilzt bei
102°. Die von mir erhaltene Isotoluylsiure schmilzt bei gegen 1089;
dieser Schmelzpunkt ist aber nicht definitiv, da ich die leicht lGsliche
S&ure nicht einer vielfachen fractionirten Krystallisation unterwerfen
konnte.

Der Anpalogie mit den Phtalsfuren nach mauss die Isotoluylséare
h3her achmelzen als dJie Orthotoluylsiure.

Alle Zweifel in Betreff der Isomerie der von mir erhaltenen
Toluylsdure werden aber cdefinitiv durch deren Verbalten bei der
Oxydation entschieden. Die Orthotoluylsiure verbronnt nach Fittig
beim Oxydiren srit der Chromsiuremischung vollstindig, w&hreud die
Isotoluylsiare nach Ahreus Isophtalsiare liefert. Die von mir er-
haltene Toluylsiare wurde mit der gebriachlichen Chroms&aremischung
gekocht; nach sechs Stunden war die rothe Ldsung grin geworden
und aof der Oberfliche schwamm eine krystallinische Masse. Nach
dem Kochen der Masse mit SodalSsung wurde mit Salzsfiore eine
S&are in weissen Flocken gefillt, die sich allen Eigenachaften nach
als Isophtalsfiure erwies. Das Ammoniskealz derselben wird “aus
concentrirter L3sung darch Chlorbaryum uicht gefillt; Orthophtalskare
und Terephtalsiure werden bekanntlich gefallt. Das Baryumsals der-
selben krystallisirte aus der concentrirten Ldsang in feinen Nadeln
und enthieit 3H? O.

0,1950 Gramm des fiber Schwefelsiinre getrockneten Salxes ver-
loren bei 160° 0,0295 Waaser und geben 0,1085 Gr. Ba CO3.

Berechnet. Gefunden.
Ct H¢ O¢ 164 46,2 —_—
Ba 137 38,6 38,8
3H'O 54 152 15,1

"355 1000
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Das Baryamsalz der Isophtalsfure krystallisirt nach Fittig mit
3 H?0 in feinen Nadeln.

Die aus dem Baryumsals abgeschiedene SZure ist in kaltem
Wasser riemlich schwer 13slich und krystallisirte aus warmem Was-
ser iu langen haarfeinen Nadeln, wie es Fittig beschreibt; die
Behwierigkeit, die V. Meyer an sciner Isophtalsiure gefunden, wurde
dabei nicht wabrgenommen. Die Biore schmolz —, aber noch nicht
bei 280°.

Demuoach ist die von mir aus dem festen Brommitrotolnol erhal-
tene Siure Isotoluylsiure.

Uebergang vom flissigen Brommtrotolnol Das flGesige
Bromnitrotolaol wurde ebenso bebandelt wie das feste, und erbielt
ich daraus in geringer Menge eine Toluylskure, deren Baryamsalz in
glinsenden Blattchen krystallisirte; dieselbe war demnach Isotoluyl-
siuro — sie krystallisirte aus Wasser in denselben Nadeln. Dem-
nach giebt das fiissige Bfomnitrotoluol nicht die entsprechende Tolayl-
siare; die Bildung der geringen Menge von Isotoloylsfare erklirt
sich aus einer geringtm Beimengung vom festen Bromnitrotoluol,
welches man patirlich vom flissigen dureh einfaches Gefriereulassen
nicht vollstindig abtrennen kann. QObgleich dieses Resultat demnach
cin negatives ist, so bestitigt es doch, daes der Uebergang vom
festen Bromnitrotolaol ein normaler ist. Wenn in dem letsteren die
Nitro-Gruppe an der Orthostelle stfnde, und uicht an der Isostelle,
so mileste bei der Bildung von Isotolaylsiare eine Umlagerung statt-
gefunden haben. Alsdann misste aber aus dem fiissigen Bromnitro-
tolwol ebenfalls Isotoluyissure entstehen, und swar in viel reichlicherer
Menge; ich habe aber in mehreren Versachen mit dem flissigen Brom-
nitrotolaol stets nur geringe Mengen von Isotoluyleiure erbalten. Ich
bemerke hiersu noch, dass sich das Nichtentstehen von Orthotoluyl-
slare sus der entferntern Stellung der Nitro-Gruppe zum Brom im
flesigen Brompitrotoluol erkliirt, so wie anch aus der Nihe der
Gruppe CH?,

Nach diesen Beobachtungen geh&rt demnach die Metareihe des
Tolsols und der Benszolishure rur Reihe der IsophtaisXure. Dieser
Schluss wird ebenfalls durch die Untersuchungen von Wiirts beatd-
Gigt (Compt. rend. 70, 350). Derseclbe erbielt avs dem roben Brom-
tolool, welches nach allen Untersachungen, wie ich bestitigen kann
ans Para- und Metabromtoluol besteht, und kein Orthobromtolaol
enthilt, Pars- und IsotolaylsZure. Obgleich letztere von Wiirts sebr
unvollstindig charakterisirt ist, so lisst sich doch eine Verwechselung
mit der Orthotoluylsfiore nicht annehmen. Ferner scheint mir die
Iscstellung der Metareihe des Tolaols sich noch aus folgenden Beob-



achtungen ableiten za lassen. Beilotein und Kuhblberg (Zeitsche.
fir Chem. V, 524) haben aus dem Nitroxylol (aus rchem Xylol) eine
CH? A
Nitro- und Amidotoluylsfure C¢H? gg”ﬂ erhalten, welche mit Na-
tronkalk erhitzt reines Metatoluidin lieferte. Hr. Tawildarow bat
ferner gefanden (Ibid. VI, 418), dass dieselbe Nitrotoluylsiure ans
dem Nitroxylo) entsteht, welches aus reinem Isoxylol erbalten wird.
Dieses Nitroisoxylol hat meiner Ansicht nach wahracheinlich die
Structar (1, 3, 5); die Nitro-Gruppe stebt in ihm zu beiden Methyl-
gruppen in der lsostellung, da beim Nitriren gewdhnlich die Gruppe
NO? sich entfernter von der Methylgrappe stellt. Da nun aus dem
Nitroisoxylo) durch Wegnabme einer Metbylgrappe sich Metatoluidin
bildet, 8o hat das letztere, so wie alle Meiaderivate des Toluols, die
Structur (1, 3). Dieser Nachweis, welcher auf der symmetrischen
Stroctur des Nitroisoxylols beruht, wird aber dann erst definitiv sein,
wenn es gelingt von dem Nitroisoxylol ausgehend, durch Ersetsung
der Gruppe NO? durch Brom und Methyl Mesitylen za erhalten,

Nach allen diesen Betrachtungen gehdrt die Metareihe des Toluols
und der BenzoHsiore sur Reibe der lsophtalsiure. Ich kann dsher
nicht umbin anzunebmen, dass die beiden Uebergiinge von V. Meyer,
welche den Zusammenhang der Orthoderivate mit der Isophtalakare
nachweisen, Kkeine normalen sind, sondern bei demeselben eine Um-
lagerang stattfindet. Den Grund zu dieser Umlagerung sehe ich in
der Natur der Reaction. Wie beim Schmelzen mit Cyankalium nur
Terephtalsiure entsteht, 80 echeint beim Schmelzen mit Ameisensiare-
Natron nur Isophtalsiore za entstehen. Ane der Suifobenzodsiare,
welche nach Remsen (Zeitschr. fir Ckem. VII, 82) eipe betricht-
liche Menge der Parasdure eothiéllt, erbielt V. Meyer auch nicht
eine Spur von Terephtalaiiure. 'Die Brombeonzo&siiure, welche wahr-
scheinlich etwas Metasfure enthilt, gab ebenfalls nur reine Isnphtal
siure, Ferner erhielt Barth (Aon. der Chem. u. Pharm. 1539, 288)
aus der Disulfobenzoessiure ebenfalls nur Isophtalsiare.

Schliesslick wili ich poch hervorbeben, dass, wenn nach V.
Meyer die Oxybenzodafure die Structar (1,3) hat, dem Chinon als-
dann dieselbe Structur zukommt, da pach meinen Uebergingen beide
durchaaa zu dersclben Reihe gehoren; ich glaobe sher, dass die mei-
sten Cemiker sich nur ungern zu der letrteren Annshme eutschliessen
werden. Ferncr stimmt alsdann die Regel von V. Meyer fir die
substituirten Tolvidine nicht fir die sabatitairten Aniline.

Um dicse Frage durch weitere Ucberginge xa entscheiden, habe
ch die Balinmsalze der Metajodbepzodsiiure (12 Gramm) und der
Metabrombenzoesiiure {3 Gramm), ans der Anthranilsdure dargestellt,
mit Ameizenaicre- Natron geschmolzen, konnte aber bis jetzt aua
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beiden nar Bepzoésfure erhalten. Ferner babe ich die Reaction von
Hofmann, Destillation der Ozamide mit Salzsfure, versucht —
konnte aber aus dem Paratoluidin (20 Gramm) nur Sparen des Nitrils
erhalten.

Ich unterlssse vorlRufig alle Betracbtungen iiber den gegenseiti-
gen Einfluss der substituirenden Gruppen im Benzalkern, und dber
die physikalischen Eigenschaften der Isomeren, glaabe aber, dass die
von mir aufgestellte Clussification diese Verbiltnisse nicht ungeni-
gender ausdriickt, ala die andern angenommenen. Diese Classification,
wie sie sich aus meinen Untersuchungen ergiebt, ist folgende:

Chinon, " Dinitrobenzol, | Flichtig. Nitrophenol,
Oxybengoésiiure, Salicylsiure, , Paraoxybenzoésiure,
Phtalsdore, Isopbtalsiure, { Terephtalsgure,

>

(1,2) l, (L3) ‘ (1,4)

Nachschrift. Mach Beendigung dieser Abhandlung erhalte ich
eben das 19. Heft der Zeitschrift {ir Chemie, in welchem W. Rem-
say ond R. Fittig mittheilen, dass sie aus der Toluolmetasulfoséiure
Orthotoluylséiore erbalten haben. Dieser Uebergang wiirde, wenn er
sich als normal erwiese, die Avsicht von V. Meyer bestitigen. Je-
denfalls liegt aber hier, oder bei meinem Uebergasg vom Bromnitro-
toluol zor Isophtalsiiare, abermals ein Fall der Umlagerung vor, und
wird die Frage nach der Zosammengehdrigkeit der Isomeren anf’s
Neue complicirt. Sollte aber die nene mechanische Hypothese von
Kékule iber die Binduog der Atome sich bestitigen, so wirde frei-
lich diese Frage eine ganz aodere Bedeutung gewinpen. Vorldufig
bleibt jedoch nichts ibrig als alle vorliegenden Ueberginge unpar-
teiisch zu prifen und neue Untersochnngen anzustellen, damit endlich
die wichtige Frage nach den isomeren Reihen der Benzolderivate
definitiv entschieden werde. -

Die Nomenclatur der drei isomeren Reiben betreffend, glau
ich, dass es am wenigsten verwirrend wire, wenn man vorlivfig die
alten Bezeichuuagen beibebdlt. Wenn sich dann die Ansicht von V.,
Meyer und Fittig bestitigen solite, so kdnote mav die sogenannten
Orthoderivate des Toluols und der Benzodsiure in Isoderivate umbe-
gennen und die Bezeichouogen Meta und Ortho fiir identiseh
erkliren.

8t. Petersburg, den 1..13. Mai 1872





