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Salzps durchaus nicht erforderlich und zeigen diese Versuche i n  ecla- 
tantester Weise, dass die Beobachtungen v. R i c h t e r ' s  mit der Re- 
action von M e y e r  Garnichts zu thun haben." 

319. Vic tor  Meyer: Zur Constitution der  Benzoereihe. 
(Eingegangen am 19. August.) 

I n  de; vorstehenden Abhandlung habe ich gezeigt, dass die Bil- 
dung der Isophtalsaure aus der Sulfobenzogsaure durch ameisensaures 
Natron auf der direkten Ersetzung der Sulfogruppe durch Carboxyl 
beruht. 

Als ich diese Reaction vor mehreren Jahren fand, war  dieselbe 
der einzige Uebergang, welcber die Ortho- und Metaderivate der Ben- 
zo6siiure mit der Reihe der Phtalsauren verkniipfte, wahrend der Zu- 
sammenhang der Paraoxybenzo6saure mit der Terephtalsaure schon 
lange bewiesen war. Bei der Wichtigkeit, die hiernach die am dieser 
Reaction gezogenen Schliime haben mussten, erschien es mir geeig- 
net, diese Schliisse nicht auf e i n e n  Versuch zu basiren, und ich 
stellte daher eine grosse Anzahl von Versuchen a n ,  um noch andere 
Meta- oder Orthoderivate des Toluols oder der BenzoEs&ure in Di- 
carbonsauren uberzufiihren. Wie bekannt, blieben dieselben ohne Er- 
folg (vgl. Ann. Ch. Ph. Bd. 159 S. 13 ff.), bis es endlich etwa ein 
J a h r  nach der ersten Synthese A d o r  und mir gelang, auch die Brom- 
benzoEsaure durch ameisensaures Natron in  Isophtalslure uberzufiih- 
ren. Diese Reaction bewies also durchaus nichts Neues, aber sie 
wurde VOD uns a16 eine wichtige Hestatigung unserer aus dem erst- 
genannten Versuche gewonnenen Ansichten betrachtet. 

Seit dieser Zeit ist Ton andern Forschern eine Reihe von Unter- 
suchungen verijffentlicht worden, die die aus meiner ersten Synthew 
der Isophtalsaure gezogenen Schliisse in einer so vollendeten Weise 
bestatigen, dass eine weitere Bestsitigung derselben, wie ich sie durch 
meine splteren Versuche erstrebte , j e k t  nicht mehr erforderlich ist. 
Es wurde der von mir behauptete Zusammenhang der Salicylreihe mit 
der Phtalsaure , den ich nicht direkt experimentell beweisen konnte, 
sondern den ich aus dem Zusammenhange von ParaoxybenzoEslure 
und Terephtalsaure einerseits und von OxybenzoEsaure und Isophtal- 
saure andrerseits (also durch Aussehliessung der iibrigen Miiglicbkei- 
ten) geschlossen hatte, durch eine Reihe ubereinstimmender Experi- 
nientaluntersuchungen direkt nachgewieseo. Die hierauf beziiglichen 
Thatsachen sind von V. v. R i c h t e r  in seiner neulich erschienenen 
Abhandlung (dieser Jahrgang S. 881) mit Uebergehung einer der wich- 
tigsten derselben besprochen worden. Ich bin daher genothigt, diese 
Thatsachen hier aufzufiihren. 

l 
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Es liegen drei Uebergange vnn Gliedern der Salicylreihe zu F i t -  
t i g ' s  Orthotoluylsaure (Reihe dvr Phtalsaure) vor: 

1) Die der Salicylreihe angchiirige Modification der Toluoluulfo- 
s lnre  liefert nach F i  t t i g uud R a m s a y  rnit Cyankalium Orthotoluyl- 
saiire. Die so erhaltene Saure ist von ihoen in unzweideutiger Art 
als solche charakterisirt worden. (Zeitschr. f. Ch. 1871, 8. 584.) 

2) J a n n a s c h  und H i i b n e r  (Zeitschr. Ch. 1871 S.  706) haben 
das  Rromtoluol der Salicylreihe durch Behandlung mit Natrium und 
Jndmethyl (nach F i  t t ig 's  Methode) in Orthoxylol iibergefiihrt, wel- 
ches sie durch Oxydation ebenfalls in F i  t t ig 's  Orthotoluylsaure iiber- 
fiihrten. Leider haben H i i b n e r  und J a n n a s c h  es versaumt, durch 
Oxydation der Saure mit chrornsaurern Kali und Schwefelsaure oder 
durch Nitrirung derselben die Identitat ihrer Saure rnit der Ortho- 
toluylslure in unanfechtbarer Weise hinzustellen. Allein .ich sehe 
auch ohnedies keinen Grund, die ganz bestirnmte und keinen Zweifel 
ausdriickende Hehauptung dieser beiden, als zuverlassige Forscher be- 
kannten Chemiker, die von ihnen dargestellte Saure sei Orthotoluyl- 
saure, in  Zweifel zu ziehen, wie dies V. v. R i c h t e r  thut. 

3) Den schiinen Untersuchungen von W e i t h  ') verdanken wir 
die Kenntniss einer allgemeinen Methode, die N H, - Gruppe arornati- 
scher Amine durch C O O H  zu ersetzen. Indem W e i t h  die Amine 
durch Schwefelkohlenstoff in Senfijle iiberfiihrt und diesen rnittelst 
Kupfer den Schwefel entzieht, gelangt er zu den Nitrilen der ent- 
sprechenden Carbansauren, gemiiss der Gleichung : 

C ,  H, . C S N  + Cu, = Cu2 S + C ,  H,  . CN.  
Nach dieser sehr ausgiebigen Methode hat W e i t h  bis jetzt das Anilin 
in BenzoEsaure, zwei Toluidine in Toluylsauren, das Naphtylaniin in 
NaphtoBsaure ubergefiihrt. Die Uebergange verlaufen vollkonimen nor- 
mal, denn das Naphtylamin [eine a-Verbindung] liefert reine a-Naph- 
toEsIure , das Paratoluidin reine Paratoluylsaure. I n  gleicher Weise 
erbielt nun W e i t h  aus dem Pseudotohidin, welches nach den Unter- 
suchungen von B e i l s t e i n  und K u h l b e r g  der Salicylreihe angehort, 
reine Orthotoluylsaure , die, wie ausfiihrlich nachgewiesen wurde, bei 
der Oxydation mit chromsaurem Kali und Schwefelsiiure total ver- 
brannt wird 2) .  Der  Zusammenhang der Salicylreihe rnit der Ortho- 
toluylsaure, resp. Phtalsaure wird hierdurch aufs unzweideutigste be- 
wiesen. 

') Diese Berichte VI, S. 213, 4 1 8 ,  967. 
*) Die Weith 'sche Reaction ist yon gana besonderer Wichtigkeit fur die 

vorliegende Frage, denn da alle drei Toluidine bekannt sind, so wird es keine 
Schwierigkeit haben , auch dns dritte derselhen in die entsprechendc Siiure uberzu- 
fuhren. Ohne Zwcifel wird hierhei Isotoluylsgure (und Isophtalsaure) entstehen, da 
die beiden andern Toluidine Ortho- und €'aratoluylsiinre geliefert habcn. Wie mir 
meiu College W e  i t h  rnittheilt, beabsichtigt er diesen Versuch demngchst auszu- 
fiihren. 
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Somit sind meine fruher ausgesprochenen Ansichten durch die 
ueueren Arbeiten aufs vollkornrnenste bestatigt worden, urid dieae 
Ansichten mussten heut sogar als festgestellt betrachtet werden, selbst 
wenn die von mir ausgefuhrten Versuche gar nicht vorliigen. Eine 
besondere Bestatigung fiir den zuerst aus der Umwandlung der Sulfo- 
benzogsaure in Isophtalsaure geschlossenen Zusarnrnenhang von Oxy- 
benzo6saure und Isophtalsaure, wie A d o r  und ich dieselhe seiner Zrit 
durch Umwandlung der BronibenzoEsiiure in Isophtalsaure gaben, er- 
scheint daher heuta durchaus nicht rnehr erforderlich. Bus diesem 
Grunde habe ich es auch nicht fur nothig gehalten, die in der vorigen 
Abhartdlung beschriebenen vergleichendeu Versuche, welche die Ver- 
scbiedenheit des Mechanismus der Re action der SulfobenzoEsBure 
einerseits, und der BenzoEsaure andrerseits beweisen, auch auf die 
BrornbenzoEsaure auszudehnen, oder die Abwesenheit der Tere- 
phtalsaure in dem Reactionsprodukt von BrombenzoEsaure und amei- 
sensaurern Natron norhrnals durch eine erneute Untersuchung zu 
beweisen. Dass A d o r  und ich reine, von Isorneren freie Isophtal- 
saure erhieltan, haben wir darnals dargethan und zwar narnentlich 
durch Darstellung und Aualyse des reinen Bariurnsalzes und Berei- 
tung des sehk charakteristischen Isophtalsaure-Methylatbers. Ich kann 
dern noch hinzufigen, dass die so bereitete Isophtalsaure sich sehr 
leicht und vollstandig in kaltem Aether loste, was hekanntlich bei 
Gemengen von Iso- und Terephtalsaure nieht der Fall ist. 

Dass die aus der BrornbenzoEsaure entstehende IsophtalsLuie 
durch directe Ersetzung des Brorns durch Carboxyl, nicht aber aus 
wgenerirter BeneoEsBure entsteht, scheint mir, ausser aus dern Ange- 
fuhrten, noch daraus zu folgen, dass die Chlorsalylsaure und Chlor- 
benzo6slure nach rneinen fruheren Versuchen 1) beirn Schmelzen mit 
ameisensaurem Natron sehr grosse Mengen von BenzoEsaure regene- 
riren und dabei keine oder hijchstens minimale Spuren rnit Wasser- 
darnpfen nicht fliichtiger SLure erzeugen. Ware also bei der unter 
den gleichen Bedingungen ausgefiihrten Reaction der BrornbenzoEsiiure 
die regenerirte BenzoEsiiure die Muttersubstauz der Isophtalsaure , so 
hatten oEenbar die Chlorbenzokisguren, welcbe doch noch mehr BenzoE- 
ssure regeneriren, urn so leichter in Isophtalsaure iibergehen miissen, 
was mit den Thatsachen irn grellsten Widerspruche ist. 

Ich will ubrigens nicht bezweifeln, dam es  mijglich ist, aus Brom- 
benzo6saure und ameisensaurem Natron kleine Mengen von Tere- 
phtalsaure zu erhalten; denn da  bei der Einwirkung von arneisen- 
saurem Natron auf deren Kalisalz nicht unbetrachtliche Mengen von 
benzo6saurem S a k e  regenerirt werdeii und dieses, wie V. v. R i c h t e r  
gefunden hat, beim starken Erhitzen mit ameisensaurern Natron neben 

Aiinaleii d. Ch. u. Ph. 159, S 17. 
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isophtalsaurem auch terephtalsaures Salz liefert , so ware die Bildung 
einer kleinen Menge Terephtalsaure bei starker Erhitzung wohl er- 
klarlich. 

Es wird wohl kein Chemiker ernstlich behaupten, dass die Con- 
stitution irgend welcher chemischen Verbindung rnit a b s o l  u t  e r  Sicher- 
heit festgestellt sei. Sehen wir mis aber im Gebiete der feineren 
Isomerie um, so werden wir k a u m  Verbindungen antreffen, deren 
Zusammenhang durch eine grijssere Anzahl iibereinstimmender That- 
sachen bewiesen ist, als der zwischen den drei Reihen der substi- 
tuirten BenzoSsBuren und den drei ToluylsIuren oder Phtalsiiiiren, 
wahrend der Zusammenhang dieser Kiirper 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 aufgeklarte , obwohl manche 
Thatsachen (vergl. B u t l e r o w  und O s s o k i n ,  L i n n e m a n n )  niit der 
fiblichen Auffassung nicht im Einklang stehen. Man geht aber nicht 
zu weit, wenn man behauptet, dass die Isomerie der beiden Propyl- 
alkohole nicht sicherer erklZrt ist, als der Zusammenhang der Salicyl- 
siiure Init der Phtalsaure, der OxybenzoGsaure mit der Isophtalsaure 
und der ParaoxybenzoEsaure rnit der Terephtalsaure festgestellt ist. 

Z u r i c h ,  den 16. August 1873. 

320. E. Klimenko: Eine Notiz. 
(Eingegsngeu am 25. August.) 

In  einem Aufsatz, der vou mir im Journal der Russischen Che- 
mischen Gesellschaft ') und in Form eines kurzen Ueberblickes in 
diesen Berichten 2,  oeriiffentlicht wurde, 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 Pormel des 
c:arbacetoxylsauren Kalkes erhalteu wird. Ob in der That  die genannte 
Saure 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 
i n  dieser Richtung fortsetzen zu kiinnen. Leider wurde durch Krank- 
heit und verschiedene ReschZftigungen niein Wunsch, Rechenschaft 
uber diesen Gegenstand zii geben, auf eine unbestimmte Zeit vereitelt. 

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




