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trachten, da positive Resultate mehr als negative beweisen; doch 
gebe ich mich der Hoffnung hin, dass meine Publication Hrn. R r a c k e -  
b u s c h  veranlassen werde, die Kedingungen n5her mitzutheilen, unter 
denen man arbeiten muss, um die van ihm erzielteu Resultate be- 
statigen zu kijnnen. 

Z u r i c h ,  Laboratorium des Prof. V. M e y e r ,  Juli 1874. 

332. V. v. Richter :  Zur Synthese der aromatischen S a n k  
(Vorgetragen iu  der Sitzuug am 27. Juli.) 

Vor e twa 3 Jabren gab ich ein neues Verfahren an, zur Synthese 
der benzol-derivirten Sluren, bestebend in der Einwirkung von Cyan- 
kaliuni auf halogen-substituirte Nitrokijrper. Obgleich die angegebene 
Reaction ziemlich bemerkenswerth ist und eine directe Ersetzung der 
Gruppe Nitro durch die Gruppen C N  und CO,  H gestattet, SO ist 
dieselbe doch seitdem fast von Niemand wiederholt worden; nur in 
einer italienischen Correspondenz findet sich eine kurze Notiz, dass 
P a t e r n o  nach rneinem Verfahren aus der NitrobenzoGsaure eine Di- 
carbonsiiure erhalten 1)  habe. Die Resultate, die ich damals gewonnen, 
sind seitdem theilweise, auf anderem Wege, bestatigt warden ; so 
wird jetzt allgemein angenommen, dass die Reihe des Dinitrobenzols, 
wie icb es zuerst nacbgewiesen, nicht zur Parareihe gehijre. Die 
Uebereinstimmung meiner Resultate untereinander entfernte f i r  mich 
jeden Zweifel in den normalen Lauf der Reaction. Da aber in letzter 
Zeit mehrfach Uebergange erhalten wurden, die meinen Uebergangen 
nicht entsprachen, so hielt ich es fiir angezeigt, durch neue Versucbe 
in derselben Richtung den Mechanismus und Verlauf der erwahnten 
Reaction sicherer festzustellen. Ich wahlte dazu vorerst das Nitro- 
dibrombenzol, aus welchem die Rildung van Dibrombenzozsaure zu 
erwarten war: 

Es ist vielfach festgestellt warden, dass die Reactionsfahigkeit 
einer im Benzolkern fest gebundenen Gruppe durch den Eintritt an- 
derer negativer Gruppen bedingt wird. So kann z. B. im Bromben- 
aol das Brorn durch die Gruppen O H  und NH, ersetzt werden, nacb 
Eintritt einer oder mebrerer Nitrogrupprn in dasselbe. Ferner findet 
die Ersetzung urn so leichtrr statt,  je griisser die Zahl der eingetre- 
tenen Gruppen: - das Dinitro- und Trinitrobrombenzol reagiren leich- 
ter als das Mononitrobrombenzol. Aehnlich wird bei meiner Reaction 

I )  Diese Berichte VJ, 1203. 
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die Ersetzung der Nitrogruppe durch Cyan durch den Eintritt von 
Halogenen bedingt. Meine fruheren Versuche in  dieser Richtung be- 
trafen Nitroderivate des Benzols und Toluols rnit nur e i n e m  Halo- 
genatome; bei den Nitroderivaten rnit niehreren Halogenatomen konnte 
man erwarten, dass die Reaction rnit Cyankalium bei niedrigeren 
Ternperaturen stattfinden werde, und dass daher sicherere Schlusse 
iiber den Gang und die Richtung der Reaction miiglich waren. Es 
hat sich denn dies auch an den Versuchen mit dem Nitrodibromben- 
zol beststigt. 

Das Nitrodibrornbenzol wurde aus bei 89 schmelzendem Dibrom- 
benzol dargestellt; aus Alkohol krystallisirt schmolz es bei 84O. J e  
2 - 3 Grm. desaelben wurden mit der halben Menge reinem Cyan- 
kalium und starkem Alkohol in zugeschmolzenen Rohren auf 120 bis 
140O erhitzt. Das Stnttfinden der Reaction aussert sich, wie in frii- 
heren Fallen, in der Rildung von kohlensaurern Ammoniak, welches 
sich beim Erkalten der Riihren in deren vorderen Theile abuetzt; im 
Inhalt liess sich deutlich salpetrigsaures Kali nachweisen. Die erhal- 
tene dunkelbraune Masse wurde alsdann, zur Ueberfuhrurig des Nitrils 
in  die SBure, rnit alkoholischer Kaliliisung gekocht, wobei reichliche 
Ammoniakentwickelung stattfand. Die dunkle Losung wurde filtrirt, 
mit Salzsaure gefdlt und die gefallte Same in kohlensaurem Arnmo- 
niak gel6st und rnit Thierkohle entfarbt. Die so erbaltene farblose 
Saure wurde in das Bariumsalz iibergefuhrt. Letzteres ist in Wasser 
leicht lijslich und krystallisirt aus einer concentrirten Lijsung in  klei- 
nen Warzchen, die aus mikroskopischen Nadeln bestehen. An der 
Luft getrocknet hat das Bariumsalz die Formel 

(C, 13, Bra . CO,), Ba f 6 H 2  0. 
0.2298 Gr. des lufttroclcnen Salzes verloren bei 130O 0.0318 Gr .  

Wasser und gaben 0.0556 Ba C O ,  : 
Berechnet. Befunden. 

(C, H3 Br, O,), 588 69.5 - 
Ba 137 17.05 16.9 

6 H 2 0  108 13.45 13.8 ___ 
803 100. 

Das Calciumsalz der Saure ist ebenfalls sehr leicht 16slich und 
krystallisirt nur undeutlich. Ueber Schwefelsaure getrocknet hat es  
die Formel (C, €1, Br, 0,)2 Ca -I- 3 H,O. 

0.3170 Gr. des iiber Schwefelsaure getrockneten Salzes verloren 
bei 130O 0.0270 Gr. Wasser und gaben 0.0518 Gr. CaCO,. 

Berechnet. Gefunden. 
(C, H, Br, 02)a 558 85.6 - 

Ca 40 6.1 6.4 
8.3 8.5 ____ 3 H , O  54 

652 100. 
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Die aus den Salzen ausgeschiedene freie Sanre krystallisirt aus 
heissem Wasser in perlmutterglanzenden, flachen Nadeln, die bei 151O 
schmelzen; sublimirt schmolz die Saure bei 151-152O. Ihre Formel 
ist C, H, Brz 0,. 

0.0786 Gr. der S lure  gaben mit Ca 0 gegliiht 0.1042 Gr. Ag Br 
= 0.0443 Gr. Brom. 

c, H4 Br, 0'2 56.9 pCt. Br. 56.5 pCt. Brom. 
Demnach entsteht durch Einwirkung von Cyankalium auf Nitro- 

dibrombenzol eine Dihrombenzoes~ure. Dieselbe scheint noch nicht 
erhalten worden z u  seia: die durch ihwn~irung von BenzoZsaure ent- 
stehende Dihromsaure schrnilzt bei 223-2270, wahrend die sogenarinte 
Dibromdracylsaure von B e i l s t e i n  und G e i  t n  e r ,  deren Schmelzpunkt 
nicht angegeben, ein schwer losliches Kalisalz bildet. 

Die Einwirkung von Cyankalium auf Nitrodibrombenzol in alko- 
holischer Losung geschieht schon bei 120O; die Ausbeute an SBure 
betrug 20 pCt., durfte aber bei grosserer Vorsicht leicht erhiiht wer- 
den. Demnach lasst sich die Bildung vori DibrombenzoGsh-e kaum 
anders erklaren als durch cine directe Ersetzung der Nitrogruppe 
durch Cyan, welcbes alsdann in Carboxyl vrrwandelt wird. Hei den 
Nitroprodukten mit e i n e m  Halogenatom firidet die Reaction? wie 
friiher angegeben, erst bei 180-260O statt. Man kann daher erwar- 
ten, dass das Tribrom- und Trtrabromnitrobenzol schon unter 100O 
reagiren werde; alsdann diirfte kaum ein Einwand miiglich sein, 
dass die Reaction anders verlaiife, als in der von mir angegebenen 
Richtung. Ob bei dieser Reaction in den gegebenen Fallen eine 
Umlagerung stattfindet , muss durch weitere Untersuchungen festge- 
stellt werden. Bei der Uebereinstimmung aber der von mir erhaltenen 
6 Uebergange in den drei isomeren Reihen, scheinen mir derartige 
systematische Umlagerungen vorlaufig nicht erklarlich. 

Berechnet. Gefunden. 

333. F. Wreden und A. F u e h s :  Analysen von Mineralwassern 
und Salz aus Ciechocinek (Polen, GOUT. Warschau). 

(Eiagegangen am 6. August.) 

Ciechocinek ist ein stark frequentirter Badeort Polens, sechs 
Stunden Fahrt  per Eisenbahn von Warschau a n  der Weichsei gelegen. 
Das Wasser der Quellen von Ciechocinrck gehort , soweit untersucht, 
zu den kohlensaimarmen, salinischen, brom- und jodhaltigen Wassern. 

I. W ass e r  d e r s o g e n a n n  t e n ,,f i in fp  r o c e n  t i g  e n Sol j  a n  ka." 
Das a n  der Quelle vollkommen klare Wasser setzt niit der Zeit a n  
der Luft einen geringen braungelben Niederschlag ab, welcher Thon- 
erde, organische Substanzen, kohlensaure Salze, sowie Spuren von 




