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Salzes durchaus nicht erforderlich und zeigen diese Versuche in ecla-
tantester Weise, dass die Beobachtungen v. Richter’s mit der Re-
action von Meyer Garnichts zu thun haben.*

319. Victor Meyer: Zur Constitution der Benzoéreihe.
(Eingegangen am 19. August.)

In der vorstehenden Abhandlung habe ich gezeigt, dass die Bil-
dung der Isophtalsiure aus der Sulfobenzoésiiure durch ameisensaures
Natron auf der direkten Ersetzung der Sulfogruppe durch Carboxy!
beruht.

Als ich diese Reaction vor mehreren Jahren fand, war dieselbe
der einzige Uebergang, weleher die Ortho- und Metaderivate der Ben-
zoéséiure mit der Reihe der Phtalsiuren verkniipfte, wihrend der Zu-
sammenhang der Paraoxybenzo&siure mit der Terephtalsiure schon
lange bewiesen war. Bei der Wichtigkeit, die hiernach die aus dieser
Reaction gezogenen Schliisse haben mussten, erschien es mir geeig-
net, diese Schlisse nicht auf einen Versuch zu basiren, und ich
stellte daher eine grosse Anzahl von Versuchen an, um noch andere
Meta- oder Orthoderivate des Toluols oder der Benzoésiiure in Di-
carbonsiuren iiberzufilhren. Wie bekannt, blieben dieselben ohne Er-
folg (vgl. Ann. Ch. Ph. Bd. 159 8. 13 ff.), bis es endlich etwa ein
Jahr nach der ersten Synthese Ador und mir gelang, auch die Brom-
benzodsiure durch ameisensaures Natron in Isophtalsiiure iiberzufiih-
ren. Diese Reaction bewies also durchaus nichts Neues, aber sie
wurde von uns als eine wichtige Bestéitigung unserer aus dem erst-
genannten Versuche gewonnenen Ansichten betrachtet.

Seit dieser Zeit ist von andern Forschern eine Reihe von Uunter-
suchungen verdffentlicht worden, die die aus meiner ersten Synthese
der Isophtalsiure gezogenen Schliisse in einer so vollendeten Weise
bestitigen, dass eine weitere Bestiitigung derselben, wie ich sie durch
meine spiteren Versuche erstrebte, jetzt nicht mehr erforderlich ist.
Es wurde der von mir behauptete Zusammenhang der Salicylreihe mit
der Phtalsdure, den ich nicht direkt experimentell beweisen konnte,
sondern den ich aus dem Zusammenhange von Paraoxybenzo8siure
und Terephtalséiure einerseits und von Oxybenzoésiure und Isophtal-
sdure andrerseits (also durch Ausschliessung der iibrigen Moglichkei-
ten) geschlossen hatte, durch eine Reihe tibereinstimmender Experi-
mentaluntersuchungen direkt nachgewiesen. Die hierauf beziiglichen
Thatsachen sind von V. v. Richter in seiner neualich erschienenen
Abhbandlung (dieser Jahrgang S. 881) mit Uebergehung einer der wich-
tigsten derselben besprochen worden. Ich bin daher gendthigt, diese
Thatsachen hier aufzufiihren,



1156

Es liegen drei Uebergéinge von Gliedern der Salicylreihe zu Fit-
tig’s Orthotoluylsidure (Reihe der Phtalsiure) vor:

1) Die der Salicylreihe angchérige Modification der Toluolsulfo-
siure liefert nach Fittig uud Ramsay mit Cyankalium Orthotoluyl-
siure. Die so erhaltene Sdure ist von ihoen in unzweideutiger Art
als solche charakterisirt worden. (Zeitschr. f, Ch. 1871, 8. 584,)

2) Jannasch und Hiibner (Zeitschr. Ch. 1871 8. 706) haben
das Bromtoluol der Salicylreihe durch Behandlung mit Natrium und
Jodmethyl (nach Fittig’s Methode) in Orthoxylol iibergefiihrt, wel-
ches sie durch Oxydation ebenfalls in Fittig’s Orthotoluylsiure iiber-
fihrten. Leider haben Hiibner und Jannasch es versiumt, durch
Oxydation der Siure mit chromsaurem Kali und Schwefelsiure oder
durch Nitrirung derselben die Identitit ihrer Siure mit der Ortho-
toluylsiure in unanfechtbarer Weise hinzustellen. Allein  ich sehe
auch ohnedies keinen Grund, die ganz bestimmte und keinen Zweifel
auvsdriickende Behauptung dieser beiden, als zuverldssige Forscher be-
kannten Chemiker, die von ihnen dargestellte Siure sei Orthotoluyl-
sdure, in Zweifel zu ziehen, wie dies V. v, Richter that.

3) Den schonen Untersuchungen von Weith!) verdanken wir
die Kenntniss einer allgemeinen Methode, die N H, -Gruppe aromati-
scher Amine durch COOH zu ersetzen. Indem Weith die Amine
durch Schwefelkoblenstoff in Senfsle iberfihrt und diesen mittelst
Kupfer den Schwefel entzieht, gelangt er zu den Nitrilen der ent-
sprechenden Carbonsduren, gemiiss der Gleichung:

C;H; .CSN 4+ Cuy =Cuy S+ C; H, . CN.

Nach dieser sehr ausgicbigen Methode hat Weith bis jetzt das Anilin
in Benzoésiure, zwei Toluidine in Toluylsiuren, das Naphtylamin in
Naphtosgsiiure iibergefiihrt. Die Uebergiinge verlaufen vollkommen nor-
mal, denn das Naphtylamin [eine a-Verbindung] liefert reine «-Naph-
toésiure, das Paratoluidin reine Paratoluylsiure. In gleicher Weise
erhielt nun Weith aus dem Pseudotoluidin, welches nach den Unter-
suchungen von Beilstein und Kuhlberg der Salicylreihe angehért,
reine Orthotoluylsiure, die, wie ausfiibrlich nachgewiesen wurde, bei
der Oxydation mit chromsaurem Kali und Schwefelsiure total ver-
brannt wird 2). Der Zusammenhang der Salicylreihe mit der Ortho-
toluylséure, resp. Phtalsiure wird hierdurch aufs unzweideutigste be-
wiesen.

') Diese Berichte VI, S, 218, 418, 967.

?) Die Weith’sche Reaction ist von ganz besonderer Wichtigkeit fiir die
vorliegende Frage, denun da alle drei Toluidine bekannt sind, so wird es keine
Schwierigkeit haben, auch das dritte derselben in die entsprechende Sgure iiberzu-
fiihren. Ohne Zweifel wird hierbei Isotoluylssiure (und Isophtalsiure) entstehen, da
die beiden andern Toluidine Ortho- und Paratoluylsiiure geliefert haben. Wie mir
mein College Weith mittheilt, beabsichtigt er diesen Versuch demnichst auszu-
fiihren.
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Somit sind meine frilher ausgesprochenen Ansichten durch die
veueren Arbeiten aufs vollkommenste bestdtigt worden, and diese
Ansichten miissten heut sogar als festgestellt betrachtet werden, selbst
wenn die von mir ausgefiibrten Versuche gar nicht vorligen. Eine
besondere Bestitigung fiir den zuerst aus der Umwandlung der Sulfo-
benzo&sdure in Isophtalsiure geschlossenen Zusammenhang von Oxy-
benzoésiure und Isophtalsiure, wie Ador und ich dieselbe seiner Zeit
durch Umwandlung der Brombenzo&siiure in Isophtalsiure gaben, er-
scheint daher heute durchaus nicht mehr erforderlich. Aus diesem
Grunde habe ich es auch nicht fir ndthig gehalten, die in der vorigen
Abhandlung beschriebenen vergleichenden Versuche, welche die Ver-
schiedenheit des Mechanismus der Reaction der Sulfobenzoésiure
einerseits, und der Benzoésiure andrerseits beweisen, auch auf die
Brombenzoésdure auvszudehnen, oder die Abwesenheit der Tere-
phtalsiure in dem Reactionsprodukt von Brombenzoésdure und amei-
sensauremn  Natron nochmals durch eine erneute Untersuchung zu
beweisen. Dass Ador und ich reine, von Isomeren freje Isophtal-
sdure erhielten, haben wir damals dargethan und zwar namentlich
durch Darstellung und Analyse des reinen Bariumsalzes und Berei-
tung des seht charakteristischen Isophtalsiure-Methylithers. Ich kann
dem noch hinzufiigen, dass die so bereitete Isophtalsiure sich sehr
leicht und vollstindig in kaltem Aether 16ste, was bekanntlich bei
Gemengen von Iso- und Terephtalsiure nicht der Fall ist.

Dass die aus der Brombenzoésiiure entstehende Isophtalsiure
durch directe Ersetzang des Broms durch Carboxyl, nicht aber aus
regenerirter Benzoésdure entsteht, scheint mir, ausser aus dem Ange-
fihrten, noch daraus zu folgen, dass die Chlorsalylséiure und Chlor-
benzodsiure nach meinen friiheren Versuchen 1) beim Schmelzen mit
ameisensaurem Natron sehr grosse Mengen von Benzoésiure regene-
riren und dabei keine oder h6chstens minimale Spuren mit Wasser-
dimpfen nicht flichtiger Sidure erzeugen. Wire also bei der unter
den gleichen Bedingungen ausgefiihrten Reaction der Brombenzoésiure
die regenerirte Benzoésiure die Muttersubstanz der Isophtalsiure, so
hitten offenbar die Chlorbenzoéséiuren, welche doch noch mehr Benzoé-
siiure regeneriren, um so leichter in Isophtalsiiure iibergehen miissen,
was mit den Thatsachen im grellsten Widerspruche ist.

Ich will éibrigens nicht bezweifeln, dass es mdoglich ist, aus Brom-
benzoésiiure und ameisensaurem Natron kleine Mengen von Tere-
phtalsdure zu erhalten; denn da bei der Einwirkung von ameisen-
saurem Natron auf deren Kalisalz nicht unbetrdchtliche Mengen von
benzoésaurem Salze regenerirt werden und dieses, wie V. v. Richter
gefunden hat, beim starken Erhitzen mit ameisensaurem Natron neben

') Anpnalen d. Ch. w. Ph, 159, 8. 17,
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isophtalsaurem auch terephtalsaures Salz liefert, so wire die Bildung
einer kleinen Menge Terephtalséiure bei starker Erhitzung wohl er-
klérlich.

Es wird wohl kein Chemiker ernstlich behaupten, dass die Con-
stitution irgend welcher chemischen Verbindung mit absoluter Sicher-
heit festgestellt sei. Sehen wir uns aber im Gebiete der feineren
Isomerie um, so werden wir kaum Verbindungen antreffen, deren
Zusammenhang durch eine grissere Anzahl iibereinstimmender That-
sachen bewilesen ist, als der zwischen den drei Reihen der substi-
tuirten Benzo&sduren und den drei Toluylsiuren oder Phtalsinren,
wihrend der Zusammenhang dieser Kérper mit den Dioxybenzolen,
namentlich Hydrochinon und Brenzkatechin, noch nicht mit so grosser
Sicherheit festgestellt ist.

Alle Chemiker betrachten heut die Isomerie der Propylalkohole
als eine vollkommen festgestellte und aufgeklirte, obwohl manche
Thatsachen (vergl. Butlerow und Ossokin, Linnemann) mit der
iiblichen Auffassung nicht im Einklang stehen. Man geht aber nicht
zu weit, wenn man behauptet, dass die Isomerie der beiden Propyl-
alkohole nicht sicherer erklért ist, als der Zusammenhang der Salicyl-
siure mit der Phtalsiure, der Oxybenzoésiure mit der Isophtalsiure
und der Paraoxybenzoésiure mit der Terephtalsiure festgestellt ist.

Ziirich, den 16. Aungust 1873.

320. E. Klimenkeo: Eine Notiz.
(Eingegangen am 25. August.)

In einem Aufsatz, der von mir im Journal der Russischen Che-
mischen Gesellschafi 1) und in Form eines kurzen Ueberblickes in
diesen Berichten 2) verdffentlicht warde, theilte ich mit, dass bei der
Zersetzung des bichlorpropionsauren Aethers und Amids durch Kalk
ein Salz, wie nach den Analysen zu urtheilen ist, von der Formel des
carbacetoxylsauren Kalkes erhalten wird. Ob in der That die genannte
Sdure oder eine andere bei dieser Reaction entsteht, konnte ich aus
Mangel an Produkt nicht entscheiden. Doch war ich der Hoffnung,
um diese Frage zu beantworten, in kurzer Zeit meine Untersuchungen
in dieser Richtung fortsetzen zu konnen. Leider wurde durch Krank-
heit und verschiedene Beschiftigungen mein Wunsch, Rechenschaft
iber diesen Gegenstand zu geben, auf eine unbestimmte Zeit vereitelt.

1y Journ. d. R, Ch. Gesellsch. B. IV, 8. 248.
2) Diese Ber. V, 477.





