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434. Th. Zincke: Notiz iiber Orthobrombenzobsanre. 
(Aus dem chemischen Institut der Universitat Bonn.) 

(Eingegangen am 12. November.) 

In diesen Berichten S. 1006 theilt R e  k u l 6  einige Beobachtungen 
iiber verschiedene Orthoderivate des Benzols mit. Er zeigt unter An- 
derm, dass aus dem Orthojodtoluol mit Leichtigkeit OrthojodbenzoB- 
saure erhalten werden kann, wenn man als Oxydationsfliissigkeit statt 
der Chromsauremischung verdiinnte Salpetersaure anwendet. 

Mit diesem Resultate stehen einige Beobachtungen, welche ich 
bereits vor langerer Zeit gemacht habe, in viilliger Uebereinstimmung; 
ich habe aus dem fliissigen Bromtoluol, wie man es durch Ausfrieren- 
lassen des rohen Bromtoluolgemischs gewinnt , ohne Schwierigkeit 
neben ParabrombenzoBsaure grosse Mengen von OrthobrombenzoEsaure 
erbalten. Die von mir beobachteten Eigenschaften der letzteren Saure 
weichen aber Ton dem bis jetzt dariiber Bekanntgewordenen etwas ab, 
SO dass eine Mittheilung meiner Resultate nicht ganz uberfliissig er- 
scheinen diirfte; zugleich miichte ich bei dieser Gelegenheit eine ein- 
gehendere Untersuchung der auf obigem Wege leicht zuganglichen 
Saure fur einen meiner Schiiler referiren. 

Die Oxydation des fliissigen Bromtoluols mit verdiinnter Salpeter- 
saure (1 Vol. rohe Saure auf 3-4 Vol. Wasser) gelingt ungemein 
leicht; man kocht 2 Tage rnit umgekehrten Kuhler, destillirt unange- 
griffenes Bromtoluol im Wasserdampfstrom ab und behandelt letzteres 
nochmals in derselben Weise ; der Riickstand wird erkalten gelassen, 
wobei sich die ParabrombenzoBsaure fast vollstandig ausscheidet; man 
filtrirt, mischt mit etwas Wasser und dampft nun sammtliche sauren 
Laugen nach dem Neutralisiren mit Soda oder Ammonink auf etwa 
a Vol. ein; auf Zusatz von Salzsaure scheidet sich jetzt die gr8sste 
Menge der Orthosanre ab ,  nur ein kleiner Theil bleibt gemengt rnit 
etwas Nitrosaure in  der Mutterlauge geliist. Zur weiteren Reinigung 
dient am besten das  Barytsalz, man last in  Barytwasser, dampft zur 
Trockne, 16st den orthobrombenzoasauren Baryt in miiglichst wenig 
Wasser, dampft wieder ein, entfernt kleine Mengen harziger Produkte 
rnit absolutem Alkohol und krystallisirt dann wiederholt aus heissem 
80 pCt. Alkohol um. Das  Barytsalz krystallisirt in schiinen, langen 
Nadeln oder dickeren, prismatischen Krystallen, welche sehr leicht ver- 
wittern; im trocknenzustand entspricht esder Formel: (C, H, B r 0 2 ) 2  Ba;  
es enthalt wahrscheinlich Krystallalkohol. 

Die aus den1 Barytsalz abgeschiedene O r t h o b r o m b e n z o g s a u r e  
krystallisirt aus heissem Wasser in  schiinen, langen Nadeln, die bis- 
weilen eine Lange von 1-14 Zoll erreichen und schiinen Seidenglanz 
zeigen; sie schmilzt bei 147-1480 und sublimirt leicht in langen, 
glanzenden Nadeln, welche denselben Schmelzpunkt besitzen. In kal- 
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tem Wasser ist sie schwer liislich, aber doch bei Weitem liislicher 
wie die beiden isonieren Saureii; in lieissem Wasser liist sie sich ver- 
Iiiiltnissmassig leicht; in hllrohol , Aether, Chloroform e1,c. ist sie in  
grosser Menge lijslich. Mil, Wasserdiimpfen dcstillirt die Orthobroni- 
benzoiisiiiire nicht, oder doch n u r  sehr langsam 6hc.r; bci verschiedenen 
Versuchen gaben wfisserjge Liisungen ein Ilestillat, am den1 rnit 
Acther nnr Spuren fester 811bst,a.nz ausgezogen werden lwnnteri, w8h- 
rend der Riielrshnd ejnen ‘rlieil dcr SBure arislrr~sta.lIisirert lie% 
Heini 8chmelzen mit Katlihydrat ent.steht, in reic,hlic:her Menge cine 
SRurc , welche mit, Eisenchlorid eirieri imorphen, gelblichen Nioder- 
sc1ilii.g neberi einer sehr schwachen SalicgIs8nrcrci~ction giebt. Marl 
ItBnntc 1iiera.m aiif das Vorhandensc:in von I’araoxybenzoFsaure, also 
auf eine Uml:igertrag der Seitenkettcn wiihrcmd des Schmelzens schlics- 
scn ; niir scheint, jedoch die entst.andene SLnre lteine Paraoxysiiurc 
xu sein ; ich halJe dieselbe aber noch niclil, in vijllig reinem %ust:rndc 
erhalten kiirineii nnd muss ilirc gcnaue U~rtersuchung bis auf‘ spgter 
verschieben. 

Wie m a n  sieht, stimrncri die 1Sigenschaften der von mir erhalteneir 
Siiure nichf, ganz mii. den von 1‘. v. R i c h t e r ’ )  angegebenen iiberein. 
IZi ch t e  r gicbf, dc11 Schmelepunlrt der aus Anthranilsiiure und atis 
dem Gri  e s  s’sclren I3romnit.robenzol erhaltencn Slure (nacli ihm Meta- 
siiure) xi1 137-1380 a n ;  h i m  Schinelzen mit Kalihydrat, hat  er, Lhn- 
lich wie Kek u I B a m  der OrtliojodbeneoBsfure, Salicylsiiure erhalten. 
Ich hielt. es unter diesen Umstiindeii fiir geboten, die Siiure nach einer 
der Ri  ch ter ’schen  Methoden dareust,ellen und mit meiner zu verglei- 
chen. Ioh habe als Ausgangspunkt das  Kromnitrobensol , welches 
seinen iibrigen Beziehungen zufolge Meta- und nicht Orthossure liefern 
mllte, gewlhlf, urid dssselbs nach v. R i c h t e r ’ s  Angaben mit Cyan- 
lralium beharidelt. Rei der weitereri Lteinigung der S h r e  habe ich 
mich der oben augegebenen Methode hedient und bin schliesslich, 
wenn ;inch erst nach sehr Iiiiufigem Umkrystallisiren zu einem Baryt- 
salz g(:la,ngt, welches eine Siiure lieferte, die iinsublimirt bei 14(in, 
sublimirl. bei 147--.1/18n schmolz , a.lso jcdenfalls ideritisch mit der 
meinigen war;  sie unterschied sich nur  dur~11 etwas gelblichc Farbr 
und sta.rlreren Glanz. R i c h t e r  ha.t also den Schmelzpunkt etwas zu 
niedrig gefnnden , was bei der schwierigen Reindarstellung der Saure 
nach seiner Mebhode nicht~ zu verwundcrn ist. 

Die angegebene Uel~erfiihrong des fliissigen Hromtoluols in  Ortho- 
brwnbenzo6siiure schliesst sich direct an die von €1 iibiier und J a n -  
n a s c h  ansgefiihrte TJrnwandlung dessclbwi 
diirfte wohl jeden Zweifel beseitigen, dass 
der Paramodification die Orthomodification 

I )  Dime 13ericlite IV, 46b .  

in Orthofolayls~ure an und 
dirs rohe Rrorntoluol neberi 
en t hL1 t. 




