
Schmelzpunkt 43' u. s. w. bis 39' hatten. Die letzten Mutterlaugen 
setzten eine Fliissigkeit ab ,  die nur irn Schnee erstarrte und circa 
10 pCt. der ganzeii gelijsten, fester1 Masse bildete. Offenbar hatten 
diejenigen Cherniker , welche rnit festem Brornnitrotoluol arbeiteten, 
es irnnier rnit Gernischen zweier Isorneren zu thun. Zch versuche 
gegen wartig, die beiden Isorneren vermittelst ihrer Sulfoderivate von 
einander zu trennen, ohne jedoch bis jetzt das erwiinschte Ziel er- 
reicht zu haben. 

156. E. Wrobl e v s  ky: Zur Constitution der Benzolderivate. 
(Eingegangen am 22. April; verles. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

Meine Beobachtungen machen es mir jetzt rniiglich, experimentell 
zu beweisen, dass im Molekiile des Toluols sich zwei Wasserstoff- 
atorne befinden, die, einzeln durch Brom ersetzt, ein und dasselbe 
Bromtoluol liefern. Hierrnit wird die Ausicht, dass die Anznhl der 
Biderivate des Benzols die Zahl drei nicht iibersteigen karin , wesent- 
lich bestltigt. 

Bei der Einwirkung des Broms auf Acetparatoluid tritt ersteres 
in die Metastellung. Dieses wurde von mir bewiesen, indem ich das 
SO erhaltene Bromtoluidin , nach G r i e s s ,  in Bromtoluol iiherfiihrte 
und aus letzterem, durch' Behandlung rnit C2 H5  Br und N a ,  ein 
Aethyltoluol erhielt, welches bei der Oxydation Tsophtalsaure lieferte. 

Das Acetmetabrornparatoluidin , durch Einleiten von rnit Brom- 
dampf gesattigter Luft in eine Losung von Acetparatoluidin in Essig- 
saure erhalten , wurde nitrirt. Die erhaltene Nitroverbindung hatte 
die Zusarnmensetzung C 7  H5 . NO2 . Br,. ( N  H . Ca € 1 3  O),. Sie kry- 
stallisirte aus Alkohol oder aus verdiinnter Essigsaurc in  feinen, 
weissen Nadeln, die bei 210O.5 schrnolzen. 

Dieses Acetnitrobrorntoluidin zersetzt sich allmiilig beim Kochen 
rnit einer geniigendeu Quantitiit von Natronlauge und es destillirt hier- 
bei mit den Wasserdampfen Nitrobrorntoluidin, C7 H5 NO2 Br,NHa,, 
welches aus verdunnter Eesigsiiure in schiinen, orangerotheti, bei 64O.5 
schmelzenden Nadeln krystallisirt. Das Nitrobromtoluidin wurde, nach 
G r  i e s s ,  in Nitrobromtoluol iibergefiihrt. Letzteres krystallisirte aus 
Alkohol in weissen, glanzenden Prisrneri, welche bei 86O schrnolzen 
und bei 269-2700 siedeten. Bei der Reduction mit Sn und HC1 
lieferte es Bromtoluidin, C7 H6 Br, N H 2 ,  welches bei -2OO Bussig 
blieb, bei 255-2600 siedete und bei 190 das spec. Gew. 1.412 hatte. 

Das so dargestellte Bromtoluidin verbindet sich mit Sauren zu 
schon krystallisirenden Salzen. 

D a s  s a l z s a u r e  S a l z ,  C7 H6 Br NH2.  HCI, krystallisirt in 
weissen, perlniuttergliinzenden Blattchen. Es sublirnirt wie Salrniak 
und wird aus den Losungen durch concentrirte Salzsiiui e gefiillt. 
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D a s  s a l p e t e r s a u r e  S a l z ,  C7 H6 B r N H 2 .  H N O 3 ,  krystallisirt 
in langen, rosafarbigen Nadeln. 1000 Th. Wasser bei 13' losen 
24.9 Th. des Salzes. 

D a s  s c h w e f e l s a u r e  S a l z ,  (C7 H6 B r N H 2 ) a  H2 SO4,  kry- 
stallisirt in weissen, perlniutterglanzenden Blattchen. 

Bei der Reduction des beschriebenen Bromtoluidins mit Natrium- 
amalgam wurde, nach etwa zweiwiichentlichem Erwiirnien auf den] 
Wasserbade, Metatoluidin erhalten. Dasselbe war  fliissig , siedete bei 
197O und gab ein bei 650.5 schnielzendes Acettoluid. Nach der 
G r  i ess'schen Reaction wurde es  in Bromtoluol iibcrgefiihrt, welches 
bei der Oxydation die bei 1540 schmelzende MetabrombenzoGsaure 
lieferte. 

Driicken wir die beschriebenen Uebergange schematisch aus , so 
erhalten wir : 
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Nach der oben angefiihrten Untersuchung sind die beiden B ~ o m -  
toluole 1 : 3 und 1 : 5 in ihren Eigenschaften identisch, wodurch die 
Theorie von K e k u l 6  vollkommen bestatigt wird. 

Die gegenseitige Stellung von Br und CH3 in den Bronitoluolen 
ist jetzt fur vier mligliche Falle untersucht; da bis jetzt ein Para-, 
rin Ortho- und zwei Metabromtoluole erhalten worden sind. Es 
bleibt nur noch die fiinfte m6glicbe Stellung des Br einer genaueren 
Untersuchung zu unterwerfen. Beriicksichtigt man hierzu die Arbeit 
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von L a d  e n  b u r g  iiber die Constitution des Mesitylens, so wird wohl 
die Miiglichkeit eines vierten Isomeren f i r  Biderivate des Benzols 
sehr zweifeihaft erscheinen. 

157. A. Stutzer: Untersucbungen uber die Rohfaser der fframineen. 

Von verschiedenen Chemikern und Physiologen ist die Beobach- 
tung gemaeht, dass irn thierischen Organismus der Pflanzenfresser nach 
Genuss bestimniter Vegetabilien eine vermehrte Hippursaurebildung 
stattfindet. M e i s s n e r  l) und S h e p a r d  beobachteten nach Futterung 
von Grasern, besonders aber nach der aus Gramineen erhaltenen 
Rohfaser eine reichliche Hippursaurebildung. Die Ursache dieser 
Bildung ist bisher nicht aufgeklart. Der Zweck rneiner Untersuchun- 
gen iiber die Rohfaser der Gramineen war der ,  festzustellen, ob in 
der Rohfaser Benzolverbindungen praformirt enthalten sind , die zur 
Bildung von Hippursaure irn thierischen Organismus direct Veran- 
lassung geben. Der  grosste Theil der Rohfaser besteht aus Cellulose. 
Dieselbe lasst sich durch anhaltendes Kochen mit verdunnter Schwefel- 
saure nicht vollstandig ausziehen, d a  ein Theil der Cellulose so sehr 
von den incrustirenden Stoffen (organische Verbindungen mit hohem 
Kohlenstoffgehalt, Kalk und Kieselsaure) impraguirt ist, dass die 
Schwefelsaure nicht direct darauf einwirken kann. Isomere Cellulosen 
konnte ich nicht beobachten. Das von einigen Chemikern fur eine 
isomere Cellulose gehaltene L i g n i n  lasst sich leicht in einen KGrper 
iiberfiihren, der alle Reactionen der gewohnlichen Cellulose giebt und 
ist nach meiner Ansicht mit dcn vorhin erwahnten incrustirenden 
Stoffen bald rnehr, bald weniger imprlgnirte, gewohnliche Cellulose. 

Durch Oxydation der Rohfaser mit Salpetersaure vom spec. 
Gewicht 1.33 erhielt ich Bernsteinsaure und Korksaure, daneben in 
grosser Menge die durch Oxydation der Cellulose entstehende Oxal- 
saure. Urn auf Benzolverbindungen zu untersuchen wurde die Faser 
allmahlig in ein Gemisch von 1 Vol. rauchender Salpetersaure und 
2 Vol. conc. Schwefelsaure eingetragen und zwar in  solchern Verhalt- 
niss, dass Salpetersaure im Ueberschuss blieb, und das Gernisch nach 
vollendeter Einwirkung eine Stunde lang auf dem Wasserbade er- 
wiirmt. Die Nitrirung geschah in einem mit Ruckflussrohr versehenen 
Rolben um die Entweichung fliichtiger Kiirper zu verhindern. Sammt- 
liche Faser wurde gelost. 

Waren irgend welche Verbindungen der Benzolgruppe zugegen, 
so mussten diese nicht nur durch die Einwirkung einer so concentrir- 

(Eingegangen am 22. April; verles in der Sitzung YOU Hrn. Oppenheim.) 

1) Uutersuchungeii uber das Entstelien der Hippursaure in1 tliieriscben Organis- 
iiius. M e i s s n e r  und S h e p a r d .  Hanuover 1866. 
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