
Oxydation durch Chromsaure schliesslich alle in Sauren oder iiber- 
haupt in solche Kijrper iibergefuhrt, welche in alkalischen Fliissig- 
keiten loslich sind und hierdurch sich von Anthrachinon trennen 
lassen. Es gilt dieses ebenso fiir Phenanthren und Chrysen u. s. w., 
wie fiir Paraffine und sog. Brandharze u. s. w. 

Auf Grund dieser Ermittelungen habe ich zur Anthracenbestimmnng 
nachstehendes Verfahren entworfen und in dem Laboratorium der 
Alizarinfabrik rnit bestem Erfolge in  Ariwendung gebracht. 

Man liise etwa 1 a r m .  des zu untersuchenden Anthracens in 
45 C. C. Eisessig bei Siedhitze in einem Kochflaschchen , filtrire, 
wenn niithig, kochend durch ein kleines Filter und trage nach und 
nach in kleinen Portionen eine Lijsung von 10 Grm. Cbromsaure in 
5 C.C. Wasser und 5 C. C. Essigsaure ein, SO aber, dass die Flussigkeit 
nicht aufhijrt, schwach zu kochen. Man fiihrt so fort, bis dauernd 
eine deutlich gelbgriine Farbe eintritt, oder bis auch nach langereni 
Kochen ein auf eine blanke Silbermiinze gebrachter Tropfeu nach 
einigen Minuten einen rothlichen Flecken (von chromsaurem Silber) 
erzeugt. Man lasst dann erkalten, verdunnt allmahlig mit 150 C. C .  
Wasser, filtrirt nach einigen Stunden, wlscht das Chinon auf dem 
Filter zuerst rnit Wasser, dann rnit heisser, sehr verdunnter Kalilauge, 
dann nochmals mit Wasser aus ,  trocknet bei 1000 C. und wagt. 
Nach dem Wagen entfernt man schnell das Chinon vom Filter, w a g  
Letzteres zuriick und erfahrt so das Nettogewicht des erhaltenen 
Anthracbinons, zu welchem noch 0.010 Grm. addirt werden miissen, 
weil nach meinen Versuchen, wenn man rnit 50 C. C. Eisessig und 
150 C. C. Wasser, wie oben vorgeschrieben, gearbeitet hat ,  genau 
diese 10 Milligr. Chinon in dew Filtrate gelBst bleiben. 

Haufig enthalt die kiiufliche Chroms6ure Blei. WBre dies der 
Fall, so miisste das Anthrachinon nach dem Auswaschen mit Wasser 
und Alkali noch rnit einer heissen Liisung von essigsaurem Amnion 
behandelt werden. 

Eingehendere Mittheilungen iiber das Verfahren werden i n  Bllde 
in  der Zeitschrift fiir analytische Cbemie folgen. 

H i j c h s t  a./M., den 12. November 1873. 

370. V. v. Richter: Ueber die ReEtction mit ameisensaurem Natron. 
Z u r  E r w i d e r u n g .  

(Eingegaogen am 24. November.) 

Obgleich allen Erwiderungen abgeneigt, hake ich es im Interesse 
der Sache fur geboten, den im letzten Hefte dieser Berichte erschiene- 
nen, diese Reaction betreffenden animirten und beredten Auseinander- 
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setzungen von V. M e y e r  Folgendes entgegenzustellen. In meiner 
letzten Abhandlung (diese Ber. VI, 577) habe ich gezeigt, dass beim 
Schmelzen von ameisensaurem Natron mit benzogsaurem Kali ein Ge- 
menge von Terephtalsaure und Isophtalsaure erhalten wird, und ferner, 
dass aus der BrombenzoBsaure unter denselben Bedingungen dieselben 
Produkte entstehen. Erstere Angabe ist von V. M e y e r  gepruft und, 
wie es scheint , bestatigt gefunden worden; die BrombenzoBsaure be- 
treffend giebt derselbe jetzt zu, ,,dam die Bildung einer kleinen Menge 
von Terephtalsaure bei starker Erhitzung wobl erklarlich ware" (Ibid. 
p. 1155). D a  nun friiher V. M e y e r  bestimmt angegeben (Ibid. fV, 
p. 264), dass aus der BrombenzoGsaure keine Terephtalsaure entstehe, 
so habe ich in meiner Abhandlung einige Umstande angegeben, durch 
welche moglicherweise die Nichtauffindung der letzteren bedingt wurde. 
Nach den neueren Angaben von V. M e y e r ,  die Sulfobenzoesaure be- 
treffend, scheint es, dass es nicht diese Umstande gewesen, sondern 
andere Bedingungen der Reaction. Hr. V. M e y e r  zeigt nun des Aus- 
fiihrlichen, dass beim Schmelzen von sulfobenzotisaurem Kali mit ameisen- 
saurem Natron keine Terephtalsaure, sondern nur Isophtalsaure entstehe, 
und dass bei derselben Temperatur die Reaction rnit Benzogsaure nicht 
eintrete. Ich habe in meiner Abhandlung nur darauf hingewiesen, 
dass das Eintreten der Reaction und die Natur der entstehenden Di- 
carbonsauren wesentlich von der Temperatur und der Schmelzbarkeit 
der Salze bedingt waren. Die BenzoBsaure gieht in  wasseriger Losung 
durch Einwirkung von nascirendern Carboxyl nach C a r i u s  Phtalsaure j 
die sehwer schmelzbaren Salze der Benzogsaure und der BrornbenzoB- 
saure geben Iso- und Terephtalsaure. Die SulfobenzoBsaure betreffend 
habe ich gesagt: ,,deren leicht schrnelzbares Kaliumsalz k a n  n reine 
Isophtalsaure geben.' Also betrafen meine Einwendungen nur die 
BrombenzoEsaure, gegriindet auf factische Ergebnisse. 

Ich halte a n  diesen Urnstinden fest und halte es fiir sehr gut 
miiglich und durchaus nicht durch die Aogaben von V. M e y e r  wider- 
legt, dass bei der niedrigen Temperatur, bei welcher aus der Sulfo- 
benzogsaure die Benzotisaure regenerirt wird, sie sich also in einem 
labilen Gleichgewicht befindet , die Einwirkung der nascirenden Car- 
boxylgruppe in  der von mir angenommenen Weise stattfinden kann; 
oder aber, wenn auch eine momentane Ersetzung der Sulfogruppe statt- 
findet, so kann doch eine der Temperatur und den Bedingungen ent- 
sprechende Umlagerung der Carboxyle stattfinden, wie es so vielfach, 
z. R. a n  den isomeren Brombenzolsulfosauren (Ibid. V, 423), wahrge- 
nommen ist. Erst  wenn alle drei Sulfobenzogsauren vergleichend unter- 
sucht worden sind, werden die Schlussfolgerungen sicher sein. 

Hr. V. M e y e r  vergleicht sehr richtig die Frage nach der Isomerie 
der Benzolderivate rnit der anderer Isomeriefalle, wie z. B. mit der 
Isomerie der Propylalkohole, fur welche ebenfalls vielfach anormale 



Uebergiinge stattfinden. Alle unsere Constitutionsformeln sind eben 
nur solche, welche die Mehrzahl der bekannten Reactionen und Um- 
setzungen eines gegebenen Kiirpers ausdrucken. Wenn nun, z. B. 
fiir den Propylalkohol, fur die Grotonsaure, gerade die anormalen Re- 
actionen zufallig znerst und in griisserer Anzahl gefunden waren, S O  

wiirden wir offenbar eine unrichtige Constitution derselben annehmen. 
I n  einer solchen Lage scheint mir die Isomcrie der Benzolderivate zu 
sein. Die Zahl der bekannten sichern Uebergange ist noch sehr 
gering, und nur stiickweise und nicht rwgleichend, wie bei den Pro- 
pylalkoholen und den Crotonsauren, untersucht - was bei so ver- 
wickelten Verhaltuissen unbedingt nothig ist. Freilich spricht jetzt 
die Mehrzahl der  Uebergange fur den Zusammenhang der OxybenzoS- 
saurereihe mit der Isophtalsaure und der Salicylsaurereihe mit der 
Orthophtalsaure. Solcher Uebergange giebt es drei, ohne aber dass 
die Unmoglichkeit einer Umlagerung bei denselben bewiesen ware: 
es sind dies der Uebergang der SulfobenzoEsaure von V. M e y e r  und 
die zwei Uebergange von F i t t i g  und R a m s a y  und von W e i t h  fir 
die Salicylsaurereihe. Diesen drei Uebergangen steht nur der von mir 
gefundene, jetzt zweifellose Uebergang entgegen, welcher die Salicyl- 
saurereihe mit der Isophtalsaure verbindet (Berichte V, 425). D a  ich 
beide Bromnitrotoluole vergleichend untersucht und ubereinstimniende 
Resultate erhalten, kann ich mir eine Umlagerung hierbei in keiner 
Weisezurechtstellen. Den betreffendenEinwendungenvon W r o  b l e  w s k y  
(Ann. Ch. Ph. 168, S. 151) kann ich keine ernstliche Bedeutung 
zusprechen. 

Hr. V. M e y  e r  sieht keinen Grund dazu, dass ich den Uebergang 
von J a n n a s c h  und H u b n e r  in Frage stelle. Ich bezweifle aber 
auch nicht die stets sehr genauen factischen Angaben von H u b n e r ,  
wohl aber den Schluss, dass die bei 104°-1050 schmelzende von 
ihnen erhaltenen Saure Orthotoluylsaure sei, einen Schluss , welchen 
sie auf Grund des von mehreren Forschern unrichtig angegebenen 
Schmelzpunktes der Isotoluylsaure (zu 920 C.) nothwendig ziehen muss- 
ten. D a  nun die Orthotoluylsaure bei 102O schmilzt, die Isotoluylsaure 
aber, wie ich gezeigt, bei 105O, so muss eine u n b e f a n g e n e  Prufung 
gerade auf Grund der Genauigkeit der Angaben von H i i b n e r  den 
Schluss ziehen, dass die von J. und H. erbaltene SBure IsotoIuyIsaure 
gewesen, zumal da andere cntscheidende Angaben nicht vorliegen. 

Wenn V. M e y e r  der Ansicht ist, dass alle Angaben von Auctoritaten 
unbedingt anzunehmen sind, so musste er auch denuebergang von W u r t z  
anerkennen, welcher ebenfalls .bestimmtG angegeben , dass aus den1 
Metabromtoluol Isotoluylsaure entstehe. Obgleich nun jetzt W i i r  t z 
die Frage unentschieden lasst , scheint es mir doch wahrscheinlicher, 
dass die von ihm erhaltene, bei 920 schmelzende Saure Isotoluylsaure 
gewesen, - da wir eine derartige Herabdruckung des Schmelzpunktes 
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durch Paratoluylsaure wohl fiir die Isotoluylslure, nicht aber fiir die 
Orthotoluylsaure kennen. 

Jedenfalls kijnnen aber bis jetzt die beiden Uebergange von W u r  t z 
und J a n  n a s c h und Hii b n e r  weder fur noch gegen die Frage ent- 
scheiden. Sollten aber die, einige Wahrscheinlichkeit fiir sich habenden, 
oben ausgefiihrten Muthmassungen sich bestatigen , so standen drei 
Uebergange in einer Richtung gegen drei Uebergange in anderer 
Richtung. Alsdann wiirden die iibrigen Verhaltnisse der Benzolderi- 
sate und sonstige Analogien, welche, wie ich friiher theilweise aus- 
gefiihrt, durcbaus fiir die schon von K e k  u l B  angenommene Zusammen- 
gehorigkeit des Chinons, der OxybenzoEsain-e und der Phtalsaure 
sprechen, den Ausschlag geben. 

Somit glaube ich wieder gezeigt zu haben, dass die Isomeriever- 
haltnisse der Benzolderivate noch lange nicht mit solcher Sicherheit 
festgestellt sind, wie es in dieser so wichtigen, viele weiteren Ver- 
allgemeinerungen in  der Constitutionstheorie in sich schliessenden Frage 
durchaus nijthig ist. Keinesfalls kann ich mich aber der Ansicht von 
V. M e y  e r ,  dass weitere Untersuchungen hierin ,durchaus nicht mehr 
erforderlich waren', anschliessen. Es scheint aber aus dieser Frage 
eine Parteisache gemacht zu werden, und wie hemmend solches ist, 
zeigt die Geschichte der Chemie. Wenn von einer Seite nur alles 
einer Frage Giinstige hervorgehoben wird, SO halte ich es fiir niithig, 
dass von anderer Ssite auch die entgegenstehenden Bedenken darge- 
stellt werden. 

Wie aber auch die Entscheidung ausfallen rnoge, so hake ich da- 
fiir, dass, wenn auch die Uebergange von V. M e y e r  sich als zufgllig 
nicht normale erweisen soIIten, dieses den Werth der schonen Arbeiten 
dieses so gewandten Forschers nicht im Geringsten beeintrachtigen 
wird. 

N o v o - A l e x a n d r i a ,  im November 1873. 

371. A. Emmerling: Eine n e w  Synthese des rtlycocolls. 
(Eingegangen am 24. Novbr.; vorgetr. in der Sitzung von Hm. Oppenheim.) 

Die Jodwasserstoffsaure kann bei ihrer Einwirkung auf organische 
Verbindungen eine doppelte Wirkung aussern : sie kann dieselben 
reduciren oder i n  der Art der Sauren unter Mitwirkung von Wasser 
spalten. Beide Wirkungerl konnen auch gleichzeitig verlaufen , und 
es kann dabei die Reduction an einem anderen Kohlenstoffatom vor 
sich gehen, als die Spaltung durch Wasser. Die folgende einfache 
Synthese des Glycocolls giebt uns ein Beispiel fiir diese Wirkungs- 
weise des Jodwasgerstoffs. 




