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Baryumsalz tihergefiihrt und daraus mit Salzsiure abgeschieden, kry-
stallisirte aus heissem Wasser in feinen glinzenden Blittchen, die
ganz an Benzoésdure erinnern; dieselben schmolzen bei 250° (nach
S. und F. bei 248 —2499.) Das in Wasser sehr schwer lasliche
Baryumsalz der Nitroisophtalssiure krystallisirte in feinen Nadeln, und
fiarbte sich selbst unter Wasser schén rosaroth.

Demnach entstehen beim Schmelzen von benzo&saurem Kali mit
ameisensaurem Natron Terephtalsinre und Isophtalsiure, und zwar
letztere in betrichtlich grosserer Meuge als erstere, mit Wasserdimpfen
nicht flichtige, Séure erhalten wurde.

Novo-Alexandria, den 1. Juli 1873.

240. V.v.Richter: Useber die isomeren Reihen der Benzolderivate,
(Eingegangen am 28. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Die in vorhergehender Abhandlung dargelegte Ueberfihrung der
Benzoésdure in Isophtalsiure wirft ein neues Licht auf die Synthesen
von V.Meyer. Derselbe erhielt aus der Brom- und Sulfobenzoésiure
beim Schmelzen mit ameisensaurem Natron Isophtalsiure, und nimmt
an, dass bierbei die Carboxylgruppe direct das Brom und die Sulfo-
gruppe ersetzt und ihre Stelle im Benzolkern einnimmt:

cope {Br L+ 1o = oo 90 H 4 mpe

Nach meinen Untersuchungen scheint es mir sich zu ergeben,
dass der Prozess dieser Reaction auch folgendermassen aufgefasst
werden konne: der Wasserstoff des schmelzenden ameisensauren
Natron’s restituirt aus beiden Verbindungen zuerst die Benzoé&siure,
auf welche alsdann die Carboxylgruppe im Entstehungszustande ein-
wirkt und sich selbst ibren Ort auswihlt, Dass die Brombenzoésiure
reducirt wird, unterliegt keinem Zweifel, da beim Schmelzen derselben
mit ameisensaurem Natron betrichtliche Mengen Benzoésiure gebildet
werden. Dasselbe gilt auch fiir die Sulfogruppe: aus der Sulfobenzog-
siure erhielt V. Meyer geringe Mengen Benzoésiure 1) und Barth
und Senhofer konnten aus der Disulfobenzoésiure nur eine Di-
carbonséure erhalten. Eine dhnliche Ersetzung der Gruppe Sulfo findet
nach Kekulé und Barbaglia bei der Einwirkung von fiinffach
Chlorphosphor statt. Demnach wird die Brom- und Sulfobenzoésiure
beim Schmelzen mit ameisensaurem Natron in Benzoéséure ibergefiihrt,
letztere aber giebt nach meinen Untersuchungen unter denselben Be-
dingungen Iso- und Terephtalsiure. Nun aber hat V. Meyer aus

1) Ann. Chem. Pharm. 156, 276. Ibid. 159, 223.
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beiden SHuren nur Isophtalsiiure und keine Isomeren derselben erhalten.
Um mich davon zu iiberzeugen wiederholte ich den Versuch. Reine
Brombenzoésiure, bei 154° C. schmelzend, wurde als Kaliumsalz mit
ameisensaurem Natron ganz so wie die Benzodsiure geschmolzen;
die Masse ist hier etwas leichter schmelzbar. Die dunkelbraune
Schmelze wurde in Wasser geldst, mit Salzséiure gefillt und die Sdure
mit Wasser gekocht; es hatte sich viel Benzoé&siure restituirt. Der
Siurertickstand, dessen Menge ungefihr der Ausbeute aus Benzoésiure
gleich kam, wurde zur Entfirbung in SodalGsung geldst und mit
Thierkohle gekocht, woza eine lingere Behandlung néthig war. Die
so erhaltene Siure verhielt sich ganz wie das S#uregemenge von Iso-
und Terephtalsinre ans Benzoésfiure, nur bot deren Trennung noch
grossere Schwierigkeit dar, Das Baryumsalz schied sich stets in un-
krystallinischen Héutchen ab: es gelang mir nicht den isophtalsauren
Baryt in Nadeln zu erhalten, Ich zweifle nicht, dass V. Meyer aus
der Brombenzoésiure reine Isophtalsiure erhalten hat, glaube aber,
dass bei ganz gleichem Verfahren aus der Benzoésiure ebenfalls nur
Isophtalsiure erhalten werden kann. Ich kann hier auf zwei Um-
stinde hinweisen, welche moglicherweise die Auffindung der Tere-
phtalsiiure behindern: schiittelt man diec angesiuerte Schmelze mit
Aether, so wird hierbei die Terephtalsiure theilweise nicht ausge-
zogen; es bedarf dazu einer wiederholten Behandlung. Wichtiger
aber ist folgender Umstand. Das terephtalsaure Ammoniaksalz zer-
setzt sich beim Kochen in wéissriger Lésung. Kocht man andauernd
die Lésung der Ammoniaksalze eines Geemenges von Terephtalsiure
mit Isopltalsiure, wie es durch Oxydation des Xylols erhalten wird,
so entweicht Ammoniak, die Ldsung wird sauer, und beim Abkiihlen
scheidet sich Terephtalsdure in krystallinischen Flocken aus. Da nun
zur Entfirbung der Schmelze aug Brombenzoéséiure es eines andauern-
den Kochens bedarf, so kann, weun dazu das Ammoniaksalz genommen
wird, zumal bei Gegenwart von Thierkohle, alle Terephtalsiure gefillt
und der weiteren Auffindung entzogen worden.

Die Reaction beim Schmelzen mit ameisensaurem Natron hingt,
wie es mir scheint, nicht nur von der Natur der die Benzo&siure sub-
stituirenden Gruppe ab, sondern auch von der gréssern oder geringern
Schmelzbarkeit des Salzgemenges und der Reactionstemperatur. Carius
hat beim Oxydiren der Beuzodsiiure Phtalsiure erhalten (siehe oben)
wahrscheinlich durch Einwirkung der sich hierbei bildenden Ameisen-
siure. Das leicht schmelzbare sulfobenzoésaure Kali kann reine Isoph-
talsdure geben, wihrend die schwer schmelzbaren Kaliumsalze der
Brombenzoésiiure und der Benzoésiure mit ameisensaurem Natron
neben Isophtalsiure auch Terephtalsiure geben (mit dem Natriumsalz
findet keine Reaction statt). Ich habe die Schmelzung gewdhnlich in
Silberschalen ausgefiihrt, aber auch in Porcellanschalen dasselbe Re-
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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 dureh die-
selben die Mdglichkeit einer directen Ersetzung von Brom und Salfo
in der Benzodsiure durch die Carboxylgruppe nicht widerlegt. Da
aber hierbei Benzoésiure regenerirt wird, und letztere nach meinen
Beobachtungen, unter denselben Bedingungen eine Carboxylgruppe
aufnimmt, die Ausbeute zudem in beiden Fillen gering und gleich
ist, — so kann die Richtigkeit dieser letztern Deutung, welche zu so
wichtigen Schlussfolgerungen fiihrt, nur dann als feststehend betrachtet
werden, wenn es gelingt, die isomeren substituirten Benzog&sduren durch
dieselbe Reaction in die entsprechenden Dicarbonsiuren iiberzufiibren.
Dieses ist aber trotz verschiedener Versuche nicht gelungen; es existirt
nur eine karze Anzeige von J. Remsen (diese Berichte V, 379), dass
er aus der Parasulfobenzoésiiure reine Terephtalsiure erhalten. Es
scheint mir daher, dass die beiden Ueberginge von V. Meyer, da
deren Prozess noch eine andere Deutung zuldsst, nicht als unzweifel-
hafte Beweise fiir die neue Klassificirung der isomeren Benzolderivate
gelten kénnen.

Aber ausser diesen beiden Uebergingen existiren noch zwei andere,
welche scheinbar zu demselben Resultate fiihren. Jamasch und
Hiibner!) haben aus Metabromtoluol Xylol und daraus ein Gemenge
von Paratoluylsiure mit einer isomeren Siure erhalten, welche bei
104° —105° C. schmolz, und die sie als Orthotoluylséure betrachten. Da-
mals wurde der Schmelzpunkt der Isotoluylsiure nach Ahrens, Wurtz
und Tawildarow zu 85°—93°C, angenommen. Ich habe aber ge-
zeigt ?), dass derselbe bei gegen 1050 —106°C. liegt, was darauf von
R. Fittig?) bestitigt wurde. Der Schmelzpunkt der Orthotoluylsiure
ist aber von Fittig und andern stets zu 102°C. und nicht héher ge-
funden worden. Demnach spricht der Schmelzpunkt der von J. und
H. gefundenen Siure eher dafiir, dass es die Metatolaylséure war.
In den tibrigen Eigenschaften aber, namentlich den Kalisalzen, sind
beide Séuren sebr #fhnlich, und geben die iibrigen Angaben von J. und
H. keine Entscheidung. Der zweite Uebergang von Ramsay und
Fittig*), welche aus der rohen Metatoluolsulfosiure ein Gemenge
von Para- und Orthotoluylséiure erhielten, bietet keinen Zweifel dar.
Aber diese Forscher selbst bestreiten nicht die Mdoglichkeit der An-
wesenheit der Isotoluylséiure in ihrem Gemenge; wir wissen nicht, wie
sich ein Gemenge von Ortho- und Isotoluylsiure verhilt. Diesem
Uebergange nun steht mein Uebergang vom Bromuitrotoluol zur Iso-

1) Zeitschrift fiir Chemie III, 709.
2) Diese Berichte V, 422.

3) Ibid. V, 954.

3) Zeit, f. Chem. VII, 584,
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toluylsiure gegnniiber (I. ¢.). Fiir die Reinheit derselben spricht, dass
der damals unwahrscheinliche, den Angaben dreier Forscher wider-
sprechende Schmelzpunkt der Isotoluylsdure von Fittig bestitigt wor-
den ist. Ich erwihne hierzu noch; dass ich beim Oxydiren derselben
augenscheinlich die aequivalente Menge von Isophtalsiiure erhielt.

‘Wenn nun schon die directen Ueberginge von den Derivaten der
Benzoésiure und des Toluol Zweifel und Widerspriiche darbieten, so
wird durch die Hinzuziehung der Ueberginge vom Benzol die neue
Classificirung V. Meyer’s noch mehr in Frage gestellt. Aus den Unter-
suchungen von Barth (Ann. Chem. Pharm. 159, 230), Griess (diese
Berichte V, 209), V. Meyer und Warster (Ibid. V,634), Salkowski
(Ibid. V. 722) geht iibereinstimmend hervor, dass wenn die Oxybenzoé-
siure (1,3) ist, das Nitranilin, das bei 150° schmelzende Brom-
nitrobenzol, iiberhaupt die Reihe des Hydrochinon’s nicht {1,2) sein
kann. Dieses ist schon von mir darch finf {ibereinstimmende Ueber-
ginge nachgewiesen worden (Ibid. IV, 553). Nun war aber ein Haupt-
beweisgrund fiir die neue Classification eben der Umstand, dass da-
durch die Salicylsdurereihe mit der Hydrochinonreihe verkniipft wurde.
Es leiteten sich darans mehrere Gesetzmissigkeiten ab, so die von
der Anziehung der electronegativen Gruppen durch die Amidogruppe
im Anilin und Toluidin, — ferner die von der Anhydridbildung der
Salicylsiiure und des Hydrochinon’s (V. Meyer Zeit. f. Chem. V1I, 191).
Je unzweifelhafter diese Gesetzmissigkeiten damals fiir die Richtigkeit
der neuen Classification sprechen sollten, um so sicherer miissten sie
jetzt dagegen zeugen. Gegen die veridnderte Chinonstellung spricht
unter vielen Anderem die Existenz des Phenanthrachinon’s, sei nun
das Chinon als Anhydrid oder als Doppelketon aufzufassen. Zieht
man noch analoge Verhiltnisse aus der Fettreihe hinzu, so muss es
unter anderm doch auffallen, dass wihrend in der Propionsiure, der
Buttersiure, der Isobuttersiiure u. s. w. das Brom sich in die Nihe
der Carboxylgruppe stellt, die Benzoé&séure sich anders verhalten sollte.

Aus allen diesen Widerspriichen ergiebt sich, dass die Constitution
der Benzolderivate noch lange nicht mit solcher Sicherheit festgestellt
ist, wie es von Vielen angenommen wird. Die zahlreich nachge-
wiesenen Umlagerungen sollen bei allen Schlussfolgerungen in dieser
so verwickelten Frage zur grissten Vorsicht mahnen. Ich glaube, dass
eine nihere Beriicksichtigung meiner so lange iibersehenen, jetzt theil-
weise bestétigten Untersuchungen angezeigt wire.

Novo-Alexandria, den 1. Juli 1873.





