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Baryumsalz iihergefiihrt und daraus rnit SalzsBure abgeschieden , kry- 
stallisirte aus heissem Wasser in feinen gllnzenden Blattchen , die 
ganz an Benzoesaure erinnern ; dieselben schmolzen bei 2500 (nach 
S. und F. bei 248-249O.) Das in Wasser sehr schwer liisliche 
Baryumsalz der NitroisophtalsHure krystdlisirte in feinen Nadeln, und 
farbte sicb selbst unter Wasser schijn rosaroth. 

Demnach entstehen beim Schmelzen von benzoesaurem Kali mit 
ameisensaurem Natron Terephtalsaure und Isophtalsaure, und zwar 
letztere in betriichtlich griisserer Meage als erstere, mit Wasserdampfen 
nicht fluchtige, SBure erhalten wurde. 

N o v o - A l e x a n d r i a ,  den 1. Juli 1873. 

240. V. v. Richter:  Ueber die isomeren Reihen der Benzolderivate. 
(Eingegaogen am 28. Jani;  verlesen in  der Sitzung von Hrn. Oppen heim.) 

Die in vorhergehender Abhandlung dargelegte Ueberfiihriing der 
BenzoEsaure in Isophtalsaure wirft ein neues Licht auf die Synthrsen 
von V. Meyer.  Derselbe erhielt aus der Brom- und SulfobenzoBsaure 
beim Schmelzen mit ameisensaurem Natron Isophtalsaure, und nimmt 
an, dass hierbei die Carboxylgruppe direct das Brom und die Sulfo- 
gruppe ersetzt und ihre Stelle im Benzolkern einnimmt: 

C6H4 {FoaH -k H C 0 2 H  = C6H4 {:::: -I- HRr 

Nach meinen Untersuchungen scheint es mir sich zu ergeben, 
dass der Prozess dieser Reaction auch folgendermassen aufgefasst 
werden kiinne: der Wasserstoff des schmelzenden ameisensauren 
Natron’s restituirt aus beiden Verbindungen zuerst die Renzoesaure, 
auf welche alsdann die Carboxylgruppe im Entstehungszustande ein- 
wirkt und sich selbst ihren Ort auswahlt. Dass die Brombenzoesaure 
reducirt wird, unterliegt keinem Zweifel, da beim Schmelzen derselben 
mit ameisensaurem Natron betraichtliche Mengen Benzogsaure gebildet 
werden. Dasselbe gilt auch fur die Sulfogruppe: aus der SulfobenzoZ- 
same erhielt V. Meyer  geringe Mengen BenzoEsaure 1)  und B a r t h  
und S e n  ho fe r  konnten aus der Disulfobenzo6saure nur eine Di- 
carbonsaure erhalten. Eine ahnliche Ersetzung der Gruppe Sulfo findet 
nach K e k u l k  und B a r b a g l i a  bei der Einwirkung von funffach 
Chlorphosphor statt. Demnach wird die Brom- und SnlfobenzoEsaure 
beim Schmelzen rnit ameisensaurem Natron in Benzoesaure ubergefiihrt, 
letztere aber giebt nach meinen Untersuchungen unter denselben Be- 
dingungen Iso- und Terephtalsaure. Nun aber hat V. Meyer  aus 

1 )  Ann. Chem. Pharm. 156, 276. Ibid. 159, 228. 



beiden Sauren nur Isophtalsaure und keine Isomeren derselben erhaltm. 
U m  mich davon zu iiberzeugen wiederholte ich den Versuch. Reine 
BrombenzoEsaure, bei 154O C. schmelxend, wurde als Kaliumsalz mit 
ameisensaurem Natron ganz SO wie die BenzoEsaure geschmolzen ; 
die Masse ist hier etwas leichter schmelzbar. Die dunkelbraune 
Schmelze wurde in Wnsser grliist, rnit Salzsaure gefallt und die Saurc 
mit Wasser gekocht; es hatte sich vie1 BenzoEsaure restituirt. Der  
Sgurerickstand, dessen Menge ungefahr der Ausbeute aus BenzoEsaure 
gleich kam,  wurde zur Entfarbung in Sodalosung geliist und mit 
Thierkohle gekocht , wozu eine Iangere Behandlung nijthig war. Die 
so erhaltene Saiu're verhielt sich ganz wie: das Sauregenienge von Iso- 
und Terephtalsaure atls Benzogsaure, nur bot deren Trennung noch 
griissere Schwierigkeit dar. Das  Baryurnsalz schied sich stets in un- 
krystallinischen Hautchen ab: es gelang mir nicht den isophtalsauren 
Raryt i n  Nadeln zii erhalten, Ich zweifle nicht, dass V. M e y e r  aus 
der BrombenzoGsaure reine Isophtalsaure erhalten hat ,  glaube aber, 
dass bei ganz gleichem Verfahren aus der Benzogsaure ebenfalls nur 
Isophtalsaure erhalten werden kann. Ich kann hier auf zwei Um- 
stiinde hinweisen , welche moglicherweise die Auffindung der Tere- 
phtalsaure behindern : schiittelt man die angesauerte Schmelze mjt 
Aether, so wird hierbei die Terephtalsaure theilweise nicht ausge- 
zogen ; es bederf dazu einer wiederholten Behandlung. Wichtiger 
aber ist folgender Umstand. Das terephtalsaure Amrnoniaksalz zer- 
setzt sich beim Kochen in wgssriger Lijsung. Kocht man andauernd 
die Lijsung der Rmmoniaksalze eines Gemenges von Terephtalsaure 
mit Isophtalslure, wie es durch Oxydation des Xylols erhalten wird, 
so entweicht Ammoniak, die L8sung wird sauer, und beim Abkiihlen 
scheidet sich Terephtalslure in krystallinischen Flocken itus. Da nun 
zur Entfarbung der Schmelze aus BrombenzoEsaure e8 eines andauern- 
den Kochens bedarf, so kann, wenn dazu das  Ammoniaksalz genommen 
wird, zunial bei Gegenwart von Thierkohle, alle Terephtals&ure gefallt 
und der weiteren Auffindung entzogen worden. 

Die Reaction beim Schmelzen mit ameisensnurem Natron hangt, 
wie es mir scheint, nicht nur von der Natur der die Benzogsaure sub- 
stituirenden Gruppe ab, sondern auch von der grijssern oder geringern 
Schmelzbarkeit des Salzgemenges und der Reactionstemperatnr. C a r  i u s 
hat beim Oxydiren der BenzoEskure Phtalsaure erhalten (siehe oben) 
wahrscheinlich durcli Einwirkung der sich hierbei bildenden Ameisen- 
siiure. Das  leicht schnielxba re sulfobeneoFsaure Kali kann reine Isoph- 
talslure geben , wahrend die schwer schmelzharen Kaliumsalae drr 
RrombenzoGsaure und der RenzoGshre mit ameisensaurem Natron 
neben Isophtalslure auch Terephtalsaure geben (mit dem Natriumsalz 
findet keine Reaction statt). Ich habe die Schmelzung gewiihnlich in 
Silberschalen ausgefiihrt , aber buch in Porcellanschalen dasselbe Re- 



sultat erhalten. Alle Beobachtungen sprechen also dafiir, dass der 
Verlauf der Reaction mit ameisensaurem Natron in dem von mir oben 
angegebenen Sinne gedeutet werden kann. Freilich wird durch die- 
selben die Mijglichkeit einer directen Ersetzung von Brom und Sulfo 
in der BenzoEsaure durch die Carboxylgruppe nicht widerlegt. Da 
aber bierbei BenzoGsaure regenerirt wird, und letztere nach meinen 
Beobachtungen , unter denselben Bedingungen eine Carboxylgruppe 
aufnimmt, die Ausbeute zudem in beiden Fallen gering und gleich 
ist, - so kann die Richtigkeit dieser letztern Deutung, welche zu so 
wichtigen Schlussfolgerungen ftihrt, nur dann als feststehend betrachtet 
werden, wenn es gelingt, die isomeren substituirten BenzoEsauren durch 
dieselbe Reaction in die entsprechenden Dicarbonsauren iiberzofiihren. 
Dieses ist aber trotz verschiedener Versuche nicht gelungen ; es existirt 
nur eine kurze Anzeige von J. Remsen  (diese Berichte V, 379), dass 
er aus der ParasulfobenzoEsaure reine Terephtalsaure erhalten. Es 
scheint mir daher, dass die beiden Uebergange von V. Meyer,  da 
deren Prozess noch eine andere Deutung zulasst, nicht als unzweifel- 
hafte Beweise fur die neue Klassificirung der isomeren Benzolderivate 
gelten kijnnen. 

Aber ausser diesen beiden Uebergangen existiren noch zwei andere, 
welche scheinbar zu demselben Resultate fiihren. J a m a s c h  und 
H u b n e r  1) haben aus Metabromtoiuol Xylol und daraus ein Gemenge 
von Paratoluylsaure mit einer isomeren Saure erhalten , welche bei 
1040 - 105O C. schmolz, und die sie als Orthotoluylsliure betrachten. Da- 
ma18 wurde der Schmelzpunkt der Isotoluylsaure nach A hrens ,  W u r t z  
und T a w i l d a r o w  zu 85O-93OC. angenommen. Ich habe aber ge- 
zeigt a), dass derselbe bei gegen 1050- 106O C. liegt, was darauf van 
R. Fi t t i g  3)  bestatigt wurde. Der Schmelzpunkt der Orthotoluylsgure 
ist aber von F i t t i g  und andern stets zu 102OC. und nicbt hiiher ge- 
funden warden. Demnach spricht der Schmelzpunkt der von J. und 
H. gefundenen Saure eher dafiir, dass es die Metatoluylsaure war. 
I n  den tibrigen Eigenschaften aber, namentlich den Kalisalzen, sind 
beide Sauren sebr ahnlich, und geben die iibrigen Angaben von J. und 
H. keine Entscheidung. Der zweite Uebergang von R a m s a y  und 
F i  t t i g  4), welche aus der rohen Metatoluolsulfosaure ein Gemenge 
yon Para - und Orthotoluylsaure erhielten , bietet keinen Zweifel dar. 
Aber diese Forscher selbst bestreiten nicht die Miiglichkeit der An- 
wesenheit der Isotoluylsaure in ihrem Gemenge; wir wissen nicht, wie 
sich ein Gemenge von Ortho - und Isotoluylsaure verhalt. Diesem 
Uebergange nun steht mein Uebergang vom Bromnitrotoluol zur ISO- 
~- _- 

I )  Zeitschrift fur Chemie 111, 709. 
2)  Diese Berichte V, 422. 
3) Ibid. V, 954. 
4)  Zeit. f. Chem. VII, 584. 



toluylsaure gegnniiber (I. c.). Fiir die Reinheit derselben spricht, dass 
der damals unwahrscheinliche , den Angaben dreier Forscher wider- 
sprechende Schmelzpunkt der Isotoluylsaure von F i  t t i g  bestatigt wor- 
den ist. Ich erwLhne hierzu noch, dass ich beim Oxydiren derselben 
augenscheinlich die aequivalente Menge von Isophtalsiiure erhielt. 

Wenn nun schon die directen Uebergange von den Derivatcn der 
Kenzo&sSure und des Toluol Zweifel uhd Widerspriiche darbieten, so 
wird durch die Hinzuziehung der Ueberghnge vom Benzol die nrue 
Classificirung V. Meyer’s  noch mehr in Frage gestellt. Bus den Unter- 
suchungen von B a r t h  (Ann. Chern. Pharm. 159, 230), G r i e s s  (diese 
Berichte V, 209), V. M e y e r  und W u r s t e r  (Ibid. V,634), S a l k o w s k i  
(Ibid. V. 722) geht iibereinstirnmend hervor, dass wenn die OxybenzoB- 
sliure (1,3) ist,  das Nitranilin, das bei 1500 schmelzende Brom- 
nitrobenzol, iiberhaupt die Reihe des Hydrochinon’s nicht (1,2) sein 
kann. Dieses ist schon von mir dnrch fiinf ubereinstimmende Ueber- 
garige nachgewiesen worden (Ibid. IV, 5 5 3 ) .  Nun war aber ein Naupt- 
beweisgrund fiir die neue Classificntion cben der Umstand, dass da- 
durch die Salicylsliurereihe mit der I’Iydrochinoiireihe verkniipft wurde. 
Es leiteteri sich daraus mehrere Qesetzmhssigkeiten ab, so die von 
der Anziehnng der electronegativeri Gruppen durch die Amidogruppe 
im Anilin und Toluidin, - ferner die von der Anhydridbildung der 
Salicylsaiure und des Hydrochinon’s (V. Me y e  r Zeit. f. Chem. VII, 191). 
J e  unzweifelhafter diese Gesetzmassigkeiten damals fiir die Richtigkeit 
der neuen Classification sprechen sollten, urn so sicherer miissten sie 
jetzt dagegen zeugen. Gegen die veranderte Chinonstellung spricht 
unter vielen Anderem die Existenz des Phenanthrachinon’s , sei nun 
das Chinon als Anhydrid oder als Doppelketon aufzufassen. Zieht 
man noch analoge Verhiiltnisse aus der Fettreihe hinzu, so muss es 
unter anderm doch auffallen, dass wahrend in der Propionsaure, der 
Buttersaure, der Isobuttersaure u. s. w. das Brom sich in die Nahe 
der Carboxylgruppe stellt, die Benzoesaure sich anders verhalten sollte. 

Aus alien diesen Widerspruchen ergiebt sich, dass die Constitution 
der Benzolderivate noch lange nicht mit solcher Sicherheit festgestellt 
ist, wie es von Yielen angenommen wird. Die zahlreich nacbge- 
wiesenen Umlagerungen sollen bei allen Schlussfolgerungen in dieser 
so verwickelten Frage zur griissten Vorsicht mahnen. Ich glaube, dass 
eine nahere Beriicksichtigung meiner so lange iibersehenen, jetzt theil- 
weise bestltigten Untersuchungen angezeigt ware. 

N o v o - A l e x a n d r i a ,  den 1. Jul i  1573. 




