Schmelzpunkt 43° u.s. w. bis 39° hatten. Die letzten Mutterlaugen
setzten eine Flissigkeit ab, die nur im Schnee erstarrte und circa
10 pCt. der ganzen gelisten, festen Masse bildete. Offenbar hatten
diejenigen Chemiker, welche mit festem Bromnitrotoluol arbeiteten,
es immer mit Gemischen zweier Isomeren zu thun. Ich versuche
gegenwirtig, die beiden Isomeren vermittelst ihrer Sulfoderivate von
einander zu trennen, ohne jedoch bis jetzt das erwiinschte Ziel er-
reicht zu haben.

156. E. Wroblevsky: Zur Constitution der Benzolderivate.
(Eingegangen am 22. April; verles. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Meine Beobachtungen machen es mir jetzt moglich, experimentell
zu beweisen, dass im Molekiile des Toluols sich zwei Wasserstoff-
atome befinden, die, einzeln durch Brom ersetzt, ein und dasselbe
Bromtoluol liefern. Hiermit wird die Ansicht, dass die Anzahl der
Biderivate des Benzols die Zahl drei nicht iibersteigen kann, wesent-
lich bestétigt.

Bei der Einwirkung des Broms auf Acetparatoluid tritt ersteres
in die Metastellung. Dieses wurde von mir bewiesen, indem ich das
so erhaltene Bromtoluidin, nach Griess, in Bromtoluol iiberfiihrte
und aus letzterem, durch’ Behandlung mit C2 H3 Br und Na, ein
Aethyltoluol erhielt, welches bei der Oxydation Isophtalsiure lieferte.

Das Acetmetabromparatoluidin, durch Einleiten von mit Brom-
dampf gesittigter Luft in eine Ldsung von Acetparatoluidin in Essig-
giure erhalten, wurde nitrirt. Die erhaltene Nitroverbindung batte
die Zusammensetzung C7 H® .NO?.Br.(NH.C? H? O),. Sie kry-
stallisirte aus Alkohol oder aus verdiinnter KEssigsdure in feinen,
weissen Nadeln, die bei 210°.5 schmolzen.

Dieses Acetnitrobromtoluidin zersetzt sich allmilig beim Kochen
mit einer geniigenden Quantitiit von Natronlauge und es destillirt hier-
bei mit den Wasserdimpfen Nitrobromtoluidin, C? H5NO?Br,NH?,,
welches aus verdiinnter Essigsiure in schonen, orangerothen, bei 649.5
schmelzenden Nadeln krystallisirt. Das Nitrobromtoluidin wurde, nach
Griess, in Nitrobromtoluol dibergefiihrt. Letzteres krystallisirte aus
Alkohol in weissen, glinzenden Prismen, welche bei 86° schmolzen
und bei 269—270° siedeten. Bei der Reduction mit Sa und HCI
lieferte es Bromtoluidin, C7 H¢ Br,, N H?, welches bei —20° fliissig
blieb, bei 255—260° siedete und bei 19° das spec. Gew. 1.442 hatte.

Das so dargestellte Bromtoluidin verbindet sich mit Sduren zu
schén krystallisirenden Salzen.

Das salzsaure Salz, C7H® Br NH2.HCI, krystallisirt in
weissen, perlmutterglinzenden Blattchen. Es sublimirt wie Salmiak
und wird aus den Losungen durch concentrirte Salzsiure gefillt.
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Das salpetersaure Salz, C7 Hé Br NH? . HN O3, krystallisirt
in langen, rosafarbigen Nadeln. 1000 Th. Wasser bei 13° l5sen
24.9 Th. des Salzes.

Das schwefelsaure Salz, (C7 H® BrNH?2)? H2 S04, kry-
stallisirt in weissen, perlmutterglinzenden Blittchen.

Bei der Reduction des beschriebenen Bromtoluiding mit Natrium-
amalgam wurde, nach etwa zweiwdchentlichem Erwérmen auf dem
Wasserbade, Metatoluidin erbalten. Dasselbe war fliissig, siedete bei
1979 und gab ein bei 659.5 schmelzendes Acettoluid. Nach der
Griess’schen Reaction wurde es in Bromtoluol iibergefiihrt, welches
bei der Oxydation die bei 154% schmelzende Metabrombenzoésiure
lieferte.

Driicken wir die beschriebenen Uebergiinge schematisch aus, so
erhalten wir:
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Nach der oben angefiihrten Untersuchung sind die beiden Biom-
toluole 1:3 und 1:5 in ihren Eigenschaften identisch, wodurch die
Theorie von Kekulé vollkommen bestitigt wird.

Die gegenseitige Stellang von Br und CH3 in den Bromtoluolen
ist jetzt fiir vier mogliche Fille untersucht; da bis jetzt ein Para-,
ein Ortho- und zwei Metabromtoluole erhalten worden sind. Es
bleibt nur noch die fiinfte mggliche Stellung des Br einer genaueren
Untersuchung zu unterwerfen. Beriicksichtigt man hierzu die Arbeit
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von Ladenburg tiber die Constitution des Mesitylens, so wird wohl
die Moglichkeit eines vierten Isomeren fiir Biderivate des Benzols
sehr zweifelhaft erscheinen.

157. A.Stutzer: Untersuchungen iiber die Rohfaser der Gramineen.
(Eingegangen am 22. April; verles. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Von verschiedenen Chémikern und Physiologen ist die Beobach-
tung gemacht, dass im thierischen Organismus der Pflanzenfresser nach
Genuss bestimmter Vegetabilien eine vermehrte Hippursiurebildung
stattfindet. Meissner!) und Shepard beobachteten nach Fiitterung
von Griisern, besonders aber nach der aus Gramineen erhaltenen
Rohfaser eine reichliche Hippursidurebildung. Die Ursache dieser
Bildung ist bisher nicht aufgeklirt. Der Zweck meiner Untersuchun-
gen iiber die Rohfaser der Gramineen war der, festzustellen, ob in
der Rohfaser Benzolverbindungen priformirt enthalten sind, die zur
Bildung von Hippursiure im thierischen Organismus direct Veran-
lassung geben. Der griosste Theil der Rohfaser besteht aus Cellulose.
Dieselbe lisst sich durch anhaltendes Kochen mit verdinnter Schwefel-
sdure nicht vollstindig ausziehen, da ein Theil der Cellulose so sehr
von den incrustirenden Stoffen (organische Verbindungen mit hohem
Koblenstoffgehalt, Kalk und Kieselsiure) imprignirt ist, dass die
Schwefelsiure nicht direct darauf einwirken kann. Isomere Cellulosen
konnte ich nicht beobachten. Das von einigen Chemikern fiir eine
isomere Cellulose gehaltene Lignin lisst sich leicht in einen Kérper
iiberfilhren, der alle Reactionen der gewdhnlichen Cellulose giebt und
ist nach meiner Ansicht mit den vorhin erwihnten incrustirenden
Stoffen bald mebr, bald weniger imprignirte, gewdhnliche Cellulose.

Durch Oxydation der Rohfaser mit Salpetersiure vom spee.
Gewicht 1.33 erhielt ich Bernsteinsiure und Korksdure, daneben in
grosser Menge die durch Oxydation der Cellulose entstehende Oxal-
siore. Um auf Benzolverbindungen zu untersuchen wurde die Faser
allméhlig in ein Gemisch von 1 Vol. rauchender Salpetersiure und
2 Vol. conc. Schwefelsdure eingetragen und zwar in solchem Verhilt-
niss, dass Salpetersiure im Ueberschuss blieb, und das Gemisch nach
vollendeter Einwirkung eine Stunde lang auf dem Wasserbade er-
wirmt, Die Nitrirung geschah in einem mit Riickflussrohr versehenen
Kolben um die Entweichung fliichtiger Kérper zu verhindern. Simmt-
liche Faser wurde geldst.

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

1) Untersuchungen ilber das Entstehen der Hippursdure im thierischen Organis-
mus. Meissner und Shepard. Hannover 1866,

39°





