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434. Th. Zincke: Notiz iiber Orthobrombenzoéséiure.
(Aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 12. November.)

In diesen Berichten S. 1006 theilt Kekulé einige Beobachtungen
tiber verschiedene Orthoderivate des Benzols mit. Er zeigt unter An-
derm, dass aus dem Orthojodtoluol mit Leichtigkeit Orthojodbenzoé-
sdure erhalten werden kann, wenn man als Oxydationsfliissigkeit statt
der Chromsiuremischung verdinnte Salpetersiure anwendet.

Mit diesem Resultate stehen einige Beobachtungen, welche ich
bereits vor lingerer Zeit gemacht habe, in vélliger Uebereinstimmung;
ich habe aus dem fliissigen Bromtoluol, wie man es durch Ausfrieren-
lassen. des rohen Bromtoluolgemischs gewinnt, ohne Schwierigkeit
neben Parabrombenzoésiure grosse Mengen von Orthobrombenzoésiure
erhalten. Die von mir beobachteten Eigenschaften der letzteren Siure
weichen aber von dem bis jetzt dariiber Bekanntgewordenen etwas ab,
so dass eine Mittheilung meiner Resultate nicht ganz iiberfliissig er-
scheinen diirfte; zugleich md&chte ich bei dieser Gelegenheit eine ein-
gehendere Untersuchung der auf obigem Wege leicht zuginglichen
Séure fiir einen meiner Schiiler referiren.

Die Oxydation des fliissigen Bromtoluols mit verdiinnter Salpeter-
giure (1 Vol. rohe Sdure auf 3—4 Vol. Wasser) gelingt ungemein
leicht; man kocht 2 Tage mit umgekehrten Kiihler, destillirt unange-
griffenes Bromtoluol im Wasserdampfstrom ab und behandelt letzteres
nochmals in derselben Weise; der Riickstand wird erkalten gelassen,
wobei sich die Parabrombenzoé&siure fast vollstindig ausscheidet; man
filtrirt, mischt mit etwas Wasser und dampft nun simmtliche sauren
Laugen nach dem Neutralisiren mit Soda oder Ammoniak auf etwa
1 Vol. ein; auf Zusatz von Salzsiure scheidet sich jetzt die grosste
Menge der Orthoséiure ab, nur ein kleiner Theil bleibt gemengt mit
etwas Nitrosiure in der Mutterlauge gelost. Zur weiteren Reinigung
dient am besten das Barytsalz, man 168t in Barytwasser, dampft zur
Trockne, lost den orthobrombenzoésauren Baryt in mdglichst wenig
Wasser, dampft wieder ein, entfeérnt kleine Mengen harziger Produkte
mit absolutem Alkchol und krystallisirt dann wiederholt aus heissem
80 pCt. Alkohol um. Das Barytsalz krystallisirt in schénen, langen
Nadeln oder dickeren, prismatischen Krystallen, welche sehr leicht ver-
wittern; im trocknen Zustand entspricht esder Formel: (C; H; BrO,), Ba;
es enthilt wahrscheinlich Krystallalkohol.

Die aus dem Barytsalz abgeschiedene Orthobrombenzoésiure
krystallisirt aus heissem Wasser in schdnen, langen Nadeln, die bis-
weilen eine Linge von 1— 1% Zoll erreichen und schénen Seidenglanz
zeigen; sie schmilzt bei 147—148° und sublimirt leicht in langen,
glinzenden Nadeln, welche denselben Schmelzpunkt besitzen. In kal-
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tem Wasser ist sie schwer l6slich, aber doch bei Weitem 16slicher
wie die beiden isomeren Siuren; in heissem Wasser 16st sie sich ver-
hiltnissmissig leicht; in Alkohol, Aether, Chloroform etec. ist sie in
grosser Menge loslich. Mit Wasserddimpfen destillirt die Orthobrom-
benzodsiure nicht oder doch nur sehr langsam tiber; bei verschiedenen
Versuchen gaben wisserige Losungen ein Destillat, aus dem mit
Aether nur Spuren fester Substanz ansgezogen werden konnten, with-
rend der Riickstand ecinen Theil der Siure auskrystallisiven liess.
Beim Schmelzen mit Kalihydrat entsteht in reichlicher Menge ecine
Siure, welche mit Bisenchlorid einen amorphen, gelblichen Nieder-
schlag mneben einer sehr schwachen Salicylséiurereaction giebt. Man
konnte hieraus anf das Vorhandensein von Paraoxybenzoésiure, also
anf eine Umlagerung der Seitenketten wihrend des Schmelzens schlies-
sen; mir scheint jedoch die entstandene Sdure keine Paraoxyséure
zu sein; ich habe dieselbe aber noch nicht in véllig reinem Zustande
erhalten kénnen und muss ihre genaue Untersuchung bis auaf spiiter
verschieben.

Wie man siebt, stimmen die Bigenschaften der von mir erhaltenen
Siiure nicht ganz mit den von V. v. Richter') angegebenen iiberein.
Richter giebt den Schmelzpunkt der aus Anthranilsiure und aus
dem Griess’schen Bromnpifrobenzol erhaltenen Siure (nach ihm Meta-
séiure) zu 187--138° an; beim Schmelzen mit Kalihydrat hat er, dhn-
lich wie Kekulé aus der Orthojodbenzodsiure, Salicylsdure erhalten.
Ieh hielt es unter diesen Umstinden fiir geboten, die Siure nach einer
der Richter’schen Methoden darzustellen und mit meiner zu verglei-
chen.  Ich habe als Ausgangspunkt das Bromnitrobenzol, welches
seinen iibrigen Beziehungen zufolge Meta- und nicht Orthosédure liefern
sollte, gewihlt und dasselbe nach v. Richter’s Angaben mit Cyan-
kalium Dbehandelt. Bel der weiteren Reinigung der S#ure habe ich
mich der oben angegebenen Methode bedient und bin schliesslich,
wenn anch erst nach sehr hiiufigem Umkrystallisiren zu einem Baryt-
salz gelangt, welches eine Sé#ure lieferte, die unsublimirt bei 1469,
sublimirt bei 147—148° schmolz, also jedenfalls identisch mit der
meinigen war; sie unterschied sich nur durch etwas gelbliche Farbe
und stirkeren Glanz. Richter hat also den Schmelzpunkt etwas zu
niedrig gefunden, was bei der schwierigen Reindarstellung der Sidure
nach seiner Methode nicht zu verwundern ist.

Die angegebene Ueberfiihrung des fliissigen Bromtoluols in Ortho-
brombenzoésiure schliesst sich direct an die von Hiibner und Jan-
nasch ansgefiihrte Umwandlung desselben in Orthotoluylsiure an und
diirfte wohl jeden Zweifel beseitigen, dass das rohe Bromtoluol neben
der Paramodification die Orthomodification enthiilt,

') Diese Berichte IV, 465,





