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Zinn und Salzsiiure reduciren es unter bedeutender Warmeent- 
wicklung. Die salzsaure Liisung des Reductionsproduktes ist farbIos, 
beim Eindampfen farbt sie sich dunkel. Die schwachsten Oxpdations- 
mittel, wie z. B. wassrige EisencbloridlGsung, bewirken in der kalten, 
farblosen Flussigkeit eine intensive, schon rothe bis violette Farbung. 
Nach einer Chlorbestimmung im salzsaureii Salz ist das Reductions- 
produkt Amidodimethylanilin. 

M o n o b r o r n d i m e t h y l a n i l i n  
c6 H, Br N (CH,),. 

Tragt  man in  eine Liisung von Dimethylanilin in Eisessig Rrom 
ein bis die Fliissigkeit braunroth gefarbt erscheint, so wird nach Ver- 
diinnung mit Wasser durch Natronlauge ein Kiirper gefallt, der durch 
Umkrystallisiren aus Alkohol in  silberweissen , glanzenden Blattchen 
erhalten wird, die bei 550 schmelzen. 

Der  Bromgehalt wurde im Mittel zweier Analysen zu 40.07 pCt. 
gefunden, C6 H, Br N (CH,), verlangt 40.00 pCt. 

Monobromdimethylanilin ist basisrher Natur. Salzsauregas schei- 
det aus einer Benzollosung ein salzsaurrs Salz aus, das sehr zerfliess- 
lich ist. Das Monobromdimethylanilin hildet ein krystallisirbares Pla- 
tindoppelsalz, in welchem man 24.06 pCt. Platin fand. 

2 C6 H, Br N (CH,), H CI + P t  GI, verlangt 24.29 pct .  
Auch das Rromsubstitutionsprodukt wird durch verdiinnte Natron- 

lauge nicht verandert. Weitere Angaben bebalte icb mir fur eine 
ausfiibrlichere Mittheilung vor. 

Ziirich,  Laboratorium der Lehramtsschule, 21. Mai 1875. 

207. W. W e i t h  und Al. Lando l t :  Zur Synthese aromatischer 
Sauren. 

(Eingegangen am 24. Mai; verles. in der Sitzung von Ern. Oppenheim.) 

Vor einiger Zeit hat der Eine1) von uns grzeigt, dass durch Er- 
hitzen von Senfolen mit Kupferpulver eine Entschweflung derselben 
stattfindet und gleichzeitig die zunachst entstehenden Carbylamine in 
die Nitrile iibergehen. Da die Senfijle durch Ersetzung von N H ,  
durch N =:= CS aus den primaren Aminen entstehen und bei dieser 
Reaction ebenso wie bei dem Uebergang yon N C S  in N C, C N und 
C O O H  eine Atornwanderung am aromatischen Kern nach den bis- 
herigen Erfabrungen nicht eintritt , konnen diese Reactionen zweck- 
massig als Mittet benutzt werden, urn durch Ueberfiihrung von Ami- 

I )  Diem Berichte VI, S. 419. 
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den in Sauren von bekannter Constitution die Struktur der ersteren 
zu ermitteln. So wurde aus dem festen Toluidin Paratoluylsiiure, 
dern Pseudotoluidin Orthntoluylsiiure, dem Naphtylamin a-Naphtol- 
saure gewonnen, ohne dass eine Spur von einer isomeren Saure ent- 
stand. Mit Hiilfe derselben Reaction haben wir ,  wie sich aus nach- 
stehend beschrirbenen Versuchen ergiebt, aus dem gewohnlichen 
B r o  m a n  i l i  11 P :i r a b  r o  m be  n z 06s a u r e  und ails dem Me t a  t o l u  i d i  n 
(Reihe der Oxybeiizo&saura) MIC t a to1 u y  1 s a 11 r e  und Is0 p h t a l s  ii u r e  
er h al ten Iron ne n , 

1 )  U r b e r f u h r u i i g  v o n  B r o m a n i l i n  ( S c h m e l z p u n k t  63O) i n  
P a r a b r o m b c ti z o G s a u r e. 

Das zu uiisewn Versuchen dienende Bromanilin wurde nach den1 
Vert'ahren vo11 M i l l s l )  (Einwirkung von Rrom auf eine Losung von 
Acetauilid) dargestellt. Wir fnnden es aweclrm&ssiger, statt das ge- 
bildetc Bromacetanilid , wie gewiihnlich, durch Alkalien zu ersetzcn, 
dasselbe, aiialog wir M e r z  und der Eine von uns 2, fur gewohnliches 
Acetanilid angegeben haben , durch Erhitaen mit conc. Salzsaure zu 
spalten. Nach viertelstiiridigrm Kochen unter Riickfluss war  die Re- 
action vollendet. Die ganze Masse erstarrte zu einer fast farblosen 
Krystallmasse yon salzsaurem Monobromanilin , aus dessen wiissripr 
Lijsung Natronlauge die reine Basis fiillte. Nach einmaligein h i -  

krystallisiren ans Alkohol wurde dieselbe in Forni farbloser Okta&Jer 
voni Schmelzpunkte 63-64O erhalten. Durch Behandeln mit Schwefel- 
kohlenstoff und Alkohol wurde das Monobromanilin in den entspre- 
chenden, bereits von W. 0 t t o 3,  dargestellten Sulfoharnstoff ver- 
wandelt. Urn aus demselben das gewunsche Bromphenylsenfol zu 
gewinrien, wandten wir sunachst die von O t t o  befolgte Methode der 
Destillation mit Phosphorsaureanhydrid an,  verliessen sie indess bald 
wegen der sehr geringen Ausbeute. Bessere Resultate erhielten wir 
beim Erbitzen des Schwefelharnstoffs mit concentrirter Salzsiiure auf 
1 50-160°, die Versuchsrohren enthielten dann allerdings eine merk- 
liche Menge von Schwefelwasserstoff (durch eine weitergehende Zer- 
setzung des Senfols entstanden), aber bei der Destillation des Rohren- 
inhaltes mit Wasser ging eine betriichtliche Menge farblosen Oeles 
fiber, das bald zu farblosen Krystallen erstarrte und sich als reines 
B r o m p h e n y l s e n f o l  erwies. Schmelzpunkt 60-610. Der Destil- 
lationsriickstand entbielt salzsaures Monobromhnilin. Die Zersetzung 
war somit, wie erwartet, rerlaufen : 

l )  Ann. Ch. U. Pli. 121. 
2)  Diese Berichte 11, S. 433. 
") Diese Berichte 11, S. 408. 
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Das gebildete salzsaure Bromanilin wurde wieder iri bekannttbr 
Weise in Sulfoharnstoff verwandelt und daraus eine neue Quarititlt 
von Brornphenylsenfiil gewonnen. Die Eigenschafren sowohl des gr- 
bromten Diphenylsnlfocarbamids, als anch des Bromphenylsenfols 
fanden wir ganz den Angaben Otto's entsprechend 

Das sorgfaltig getrocknete Kromphenylsenfiil wurde mit einem 
Ueberschuss frisch im Wasserstoffstrom ausgegliihten Kupferpulvers 
gernischt und im Oelbade erhitzt. Schon bei 1600 begann die Ent- 
schweflung, das Kupfer schwarzte sich und gleichzeitig trat der durch- 
dringende Isocyanurgeruch auf. Nach 1 - 2stiindigem Erhitzen a d  
180-200° wurde iiber freiem Feuer abdestillirt. Das Destillat war 
schwefelfrei und besass den bittermandeliilahnlichen Geruch der Ni- 
trile. Die zuletzt ubergegangenen Antheile enthielten lrleine Mengen 
feinnadliger Krystalle, die noch nicht untersucht sind. Durch Erhitzen 
mit conc. Salzsaure auf ca. 1800 wurde das gebildete Nitril ohne 
Weiteres in die zugehiirige Saure ubergefuhrt. Die Reactionsmasse 
bestand wesentlich aus Salrniak und einer in feirien Nadeln krystalli- 
sirten Saure. Letztere wurde in Ammoniak geliist und die filtrirte 
LBsung durch Salzsaure gefallt. Die so erhalteue bromhaltige S u r e  
hatte alle Eigenschaften der P a r a b r o m b e n z o e s a u r e .  Sie war in 
heissem Wasser nur sehr wenig, in kaltem kaum lijslich. Mit den 
Wasserdampfen gingen nur Spuren iiber. . Aus Aether krystallisirte 
die Saure in feinen, farblosen Nadeln. Der  Schmelzpunkt wurde 
gegen 250° gefunden. Die Ausbeute an ParabrornbenzoEsaure war 
gering, irnrnerhin geniigte die erhaltene Quantitat, um sowohl das 
Barium, als auch das Silbersalz darzustellen und zu analysiren. 

B a r i u m s a l z  d e r  P a r a b r o r n b e n z o E s a u r e .  (C, H, Br 02)2 Ba. 
Gefunden. Berechnet. 

Barium 25.23 25.51. 
Diese Verbindung wurde durch Kochen von ParabrornbenzoBsaure 

mit Wasser und Bariumcarbonat erhalten. S i e  bildete in Wasser 
leicht losliche, perlrnutterglanzende Blattchen. 

P a r a b r o m b e ~ i z o B s a u r e s  S i l b e r  (C, H, BrOp) Ag. 
Durch Fallen einer neutralisirten Losung der Siiure in Animoniak 
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mittelst Siltjernitrat dargestellt , bildete es einen weissen, volumino- 
sen Niederschlag. 

Gefunden. Berechnet. 
Silber 34.94 35.06. 

Als wir vorstehende Versuche ausfiihrten (Wintersemester 1873), 
wurde das bei 630 schrnelzende Rronianilin von der Mehrzahl dcr 
Chemiker der Ortho- oder der Metareihe zugezahlt. Inzwischen ist 
von P e t e r s e n ,  W u r s t e r ,  S a l k o w s k i  u. A. dargethan worden, 
dass dasselbe der Parareihe angehort. Unsere Resultate stehen mit 
dieser Folgerung in vijlligem Einklang. Uebrigens muss daran erin- 
nert werden, dass B e i l s t e i n  und K u r b a t o w  I )  aus dem entsprechen- 
den Chloranilin Parachlorbenzossaure erhalten haben. 

2 )  U e b e r f i i b r u n g  d e s  T o l u i d i n s  d e r  O x y b e n z o s r e i h e  i n  
M e t  a t o  1 u y 1 s a u r e u n d I s  op  h t a l s  a u  re .  

Wir  stellten die Basis (von B e i l s t e i n  und K u h l b e r g  friiher 
als Orthotoluidin bexeichnet) im Wesentlichen nach der Vorschrift der 
Entdecker dar  2 ) ,  anderten das Verfahren nur insofern a b ,  dass wir, 
statt Diazonitrotuolsalz darzustellen und dasselbe mit Alkohol zu zer- 
setzeii , direct das aus Parataluidin dargestellte Nitrotoluidin in mit 
salpetriger Saure gesattigten Alkohol eintrugen. Es schien uns diese 
Modification die Ausbeute an Nitrotuol zu erhohen. Das Metatoluidin, 
von dem wir iibrigens eine im Vergleich zurn Ausgangsmaterial (Para- 
toluidin) nur sehr kleine Menge erhielten, hatte alle Eigenschaften, 
die B e i l s t e i n  und E u h l b e r g  ihrer Basis zuschreiben. 

.H p. 
'C6 H 4 .  CH, 

/' 
Dimetato ly l su l focarhamid  C=:= S 

wurde durch mehrtagiges Erhitzen einer alkoholischen Losung von 
Metatoluidin mit Schwefelkohlenstolf' dargestellt. Es entwichen Strome 
von Schwefelwasserstoff und beim Erkalten erstarrte die ganze Masse 
zu weissen Krystallen, die durch Umkrystallisiren aus Weingeist ge- 
reinigt wurden. 

Die Analyse ergab: 
Gefunden. Berechnet. 

Schwefel 12.51 12.50. 

1) Diese Berichte VII, 5. 1489. 
2 )  B e i l s t e i n  und K u h l b e r g ,  Ann, Chem. u. Pharm. Bd. 155 ,  S. 23 und 

Bd. 156, S. 83. 
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Der Sulfoharnstoff bildet concentrisch gruppirte, farblose Nadeln, 
die sich spurweise in siedendem Wasser, leicht in Alkohol, Schwefel- 
kohlenstoff und Benzol losen. Der  Schmelzpunkt wurde auffallend 
niedrig, zu 1220 gefunden. (Orthotolylsulfoharnstoff schmilzt bei 1660 
(G i r a r  d), Paratolylsulfoharnstoff bei 173O.) Wiederholtes Umkrystal- 
lisiren aus verschiedenen Losungsmitteln brachte keine Aenderung 
hervor. 

,,N. C6 H 4 .  CH3 

:S 
M e t a t o l y l s e n f o l  C?' 

entsteht sehr leicht, analog wie Phenylsenfol, Orthotolylsenfiil u. s. w., 
durch Erhitzen von Dimetatolylsulfocarbamid mit concentr. Salzsaure. 
Nacb etwa halbstiindigem bis einstiindigem Erhitzen unter Riickfluss 
hat  sich der Sulfoharnstoff in ein hellgefarbtes Oel verwandelt, das 
sich leicht mit Wasserdampfen iiberdestilliren Iasst. Metatolylsenfol 
bildet eine farblose Fliissigkeit, die bei - 2 O O  noch nicht erstarrte, 
und schwerer als Wasser ist. Sie besitzt den characteristischen Ge- 
ruch der Senfole in hohem Grade. Das Metatolylsenfol siedet vollig 
constant bei 2440 und 732.2"" Barometerstand 1). 

Der Schwefelgehalt war der von der Theorie geforderte : 

Gefunden. Berechnet. 
Scbwefel 21.48 21.56 pet .  

Die salzsaure LGsung, die nach dem Abdestilliren des Senfols 
zuriickblieb, gab mit Natronlauge destillirt reichlich Metatoluidin ; die 
Zersetzung war sornit nach der Gleichung: 

.H 

' C ,  H, . CH, 
c = s  + H C1 = Nfl-H . HCI 

', ,C6 H4 . CH, 

,N: 
,H 

\C6 H4 . CH3 

/. 

'N <. 
'H ,.'N. c6 H4 s CH, 

*$  S 
-4- c< 

verlaufen. 
Durch Zusammenbringen gleicher Molekiile Metatolylsenfol und 

Metatoluidin konnte der urspriingliche Dimetatolylsulfoharnstoff vom 
Schmelzpunkt 1220 regenerirt werden. 

Beim Einleiten von Ammoniakgas in die atherische Losung des 
Metatolylseufols entstand Monometatolylsulfoharnstoff 

I )  Das Therniometer war durch Bestimmung des Siedepunkts des Phenylsenf- 
Orthotolylsenfiil koehte unter genau 61s (zu 2220 angenommen) corrigirt worden. 

gleichen Bedingungen urn 3 @ niedriger a18 die Metaverbindungen. 
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der nach dem Verdunsten der Lijsung in  Form von farblosen, zu stern- 
fijrmigen Gruppen sereinigten Prismen erhalten wurde. Die Verbin- 
dung ist in Alkohol und Aether leicht, in heissem Wasser aiiissig, i n  
kaltem nur wenig loslich. Der  Schmelzpunkt des wiederholt umkry- 
stallisirten Sulfoharnstoffs lag bei 103O. 

Die Analyse ergab: 
Gefunden. Berechnet. 

Schwefel 19.19 19.27 pCt. 

E n  t scli w e f l  ti n g d e s M e t  a t  o 1 y 1 s e n  fii 1 s. 

Metatolylsenfijl wurde mit Iberschlssigern, frisch im Wasserstoff- 
strom ausgeglIhtem Kupferpulver auf ca. 200- 230° im Oelbade er- 
liitzt. Die Reaction, die schon unter 200° eintrat, war durch diesel- 
ben Erscheinungen ch:tracterisirt wie die Entschweflung der iibrigen 
Senfijle. Nach etwa einstiindigern Erhitzen wurde iiber freiem Feuer 
abdestillirt. Das Destillat war  nach einmaliger Rectification iiber 
Kupferpulver viillig schwefelfrei, farblos und besass den characteristi- 
schen Bittelmandelgeruch ; die zuletzt iibergegangenen Antheile erstarr- 
ten zu feinen Nadeln, die ihrer geringen Menge wegen nicht unter- 
sucht werdeu konnten. Das Nitril wurde durch Erhitzen mit cone. 
Salzsaure auf 180-200° zersetzt, der Uebergang in Saure erfolgt nur 
schwierig, es ist mehrstiindiges Erhitzen zur Vollendung der Reaction 
crforderlich. Pie  Versuchsriihren enthielten neben Salmiak eine Saure, 
die durch Uebersattigen des Rijhreninhaltes mit Ammoniak , Fallen 
dcr filtrirten Losung durch Snlzslure und Ausschiitteln rnit Aether 
gewonnen wurde. Nach dem Verdunsten der atherischen Liisung 
hinterblieben farblose Prismen, die direct bei 106O schmolzen. Durch 
Destillation mit Wasserdampfen gereinigt, hatte die Saure den Schrnelz- 
punkt 109.O5. ( F i  t t i g  fand den Schmelzpunkt der Metatoluylsaure 

Die Saure besass iiberhaupt alle Eigenschaften der M e t a t o l u y l -  
s a u r e; sie liiste sich in heissem Wasser weit leichter als Paratoluyl- 
saure und krystallisirte daraus in  Form farbloser Prismen; mit den 
Wasserdampfen ging sie leicht Iber. Durch Aufliisen in Ammoniak 
und Zusatz von Silbernitrat zur neutralisirten Liisung wurde das 

2 0  109-1100.) 
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. C H ,  S i l b e r m e t a t o l u y l a t  C, H, . COOAg 

dargestellt. Dasselbe bildet kleine, breite , glitnzende, farblose Na- 
deln, die in heissem Wasser massig, in kaltern nur wenig liislich sind 
und sich am Lichte langsarn dunkel farben. Die Zusarnrnensetzung 
wurde durch eine Silberbestimrnuug controlirt : 

Gefunden. Berechnet. 
Silber 44.80. 44.44 pc t .  

Die Ausbeute a n  Metatoluylsiiure war keine ungunstige, sie Le- 
trug, auf das angewandte Senfijl bezogen, 18-20 pCt. 

Um einen entscheidenden Beweis fur die Identitat unserer Sbure 
rnit Metatoluylsaure zu erlangen, unterwarfen wir sie der Oxydation. 
Es wurde die gebrauchliche Chromsaurerniechung ') angewandt (auf 
1 Grm. Saure 2.8 Grrn. K;Crz  0,, 4.2 Grrn. H, SO, und 1 4 C C .  
H, 0) und damit 7-8 Stunden lang unter Ruskfluss erhitzt, daun 
rnit Wasser verdunnt und abdestillirt. E s  ging dabei eine geringc 
Menge noch unangegriffener lMetatoluylsaure 2 ,  rnit den Wasserdarnpfen 
iiber. Der Ruckstand wurde rnit Amrnoniak versekt und zur erhite- 
ten und filtrirten Liisung Salzslure zugefugt. Es schieden sich dann 
Flocken Bus, die sich in siedendeni Wasser v o  I 1  s tiin d i g  lijsteti unt l  
beirn Erkalten in feinen , langen Nadein wieder auskrystallisirten, 
genau so wie es  F i t t i g  a1s fur I s o p h t a l s 6 u r e  characteristisch be- 
schreibt. Die Siiure loste sich leicht in Alkohol und in Aether, sehr 
wenig in kaltem, besser in heiss6rn Wasser. Sie schmolz vollstandig, 
aber erst oberhaib 300O und subliniirte schon unter dem Schmelzpunkt 
in ziemlich dicken, glanzenden Prisrnen. Die Sublimatios war  schon 
bei der Ternperatur des siedenden Quecksilbers pine votlstlndige. 
Durch Kochen der SGure rnit Karytwasser und Fallen des Rarytiiber- 
schusses durch Kohlensaure wurde das entsprechende Rariumsalz dar- 
gestellt. Dassclbe war in Wasser leicht loslich und krystallisirte aus 
der auf ein kleines Volumen verdarnpften Losung in farblosen Nadeln. 
Das  bei 160° getrockoete Salz ,hatte die Zusammensetzung des B a-  
r i u m i s o p h t a l a t e s  C, H, 0, Ba: 

Gefunden. Berechnet. 
Barium 45.11 45.52 pCt. 

Das krystallisirte Salz, das indessen mehrere Tage iiber Schwefel- 

1)  Orthotoluylsiiure wird beksnntlich durch das Oxydationsgemisch vollstiindig 
verbraniit und entwickelt schon beim ersten Aufkochen reichlich Kohlensiiure. Als 
wir den Apparat, in welchem die Oxydation stattfand, mit einem mit Kalkwasser 
beschickten Kijlbchen verbanden, trat anch nach liingerer Zeit (ca. 4 Stunde) keine 
Spur von Triibung ein. 

2 ,  Die so erhaltene Sliure hatte alle Eigenschaften der urspriinglichen Meta- 
toluylsiure, nur der Schmelzpunkt wiirde etwas hijher, zu l 11.O5, gefunden. 



saure gestanden hatte, enthielt nur 2 Mol. H, 0, wahrend F i t t i g  und 
Andere im Bariumisophtalat 3 Mol. H, 0 fanden. 

Gefunden. Berechnet fur C, H, 0, Ba + 2 H, 0. 

Aus einem anderen Theil der erhaltenen Saure wurde der Methyl- 
fther dargestellt.. Statt das gewijhnliche Verfahren - Einwirkung 
von Jodmethyl aus das Silbersalz - anzuwenden, fanden wir es be- 
quemer, Salzsauregas in die Lijsung der Siiure in Methylalkohol ein- 
zuleiten. Der  
erhaltene Aether hatte alle Eigenschaften, die B a y e r  und V . . M e y e r l )  
vom I s o p h t a l s a u r e m e t h y l a t h e r  angeben. Er bildete vollig farb- 
lose, feine, sehr lange Nadeln, die genau und constant bei 64-65O 
schmolzen. Durch die Ueberfiihrung des B e i l s  t ein’schen Metanitro- 
toluols (welcbes bekanntlich bei der Oxidation NitrobenzoEsaure lie- 
fert) in  Isophtalsaure ist ein neuer bestimmter Beweis fiir den Zusam: 
menhang der OxybenzoEsaurereihe mit der der Isophtalsaure beige- 
bracht. Mit dieser Umwandlung ist gleichzeitig, durch e i n  u n d  
d i e s e l b e  R e a c t i o n ,  ein vollstandiger Ucbergang von den 3 Reihen 
monosubstituirter Toluole zu der der Benzoldicarbonsauren hergestellt: 

Ortho toluid i n, Metatoluidin, Paratoluidin, 
Orthotoluylsaure, Metatoluylsaure, Paratoluylsaure, 
Phtalsaure. Isophtalsaure. Terephtalsaure. 

Z i i r i c h ,  12. Mai 1875. 

Wasser 10.55 10.68 pCt. 

Die Ausbeute ist nach dieser Methode eino recht gute. 

208. M Nencki:  Ueber das Indol. 
(Eingegangen am 24. Mai; verles. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)  

Seitdem es mir gelungsn ist das Indol als -ein Spaltungsprodukt 
des Albumins nachzuweisen und es auch in relativ grosseren Mengen 
(bis 0.5 pCt.) aus dem Letzteren zu gewinnen, habe ich mit vielem 
Interesse diese z. Th. schwierigen Untersuchungen fortgesetzt und zu- 
nachst meine Aufmerksamkeit dem durch Einwirkung von raucheoder 
Salpetersaure auf wasserige Indollijsung entstehenden rothen Farbstoff 
zugewendet. D a  aber die ersten Analysen des nus Wasser oder ver- 
diinnter Essigsaure umkrystallisirten Korpers keine iibereinstimmenden 
Zahlen ergaben, was von einer theilweisen Zersetzung herriihrte, so 
musste nach ,einer anderen Reinigungsmethode gesucht werden. Es 
gelingt anch leicht diesen rothen Kiirper ohne jede Zersetzung nach 
folgendem Verfahren rein zu gewinnen. Das van der Verdauungs- 
fliissigkeit berruhrende, filtrirte Destillat wird in Portionen van 
200 - 300 CC. mit 5 -8 CC. raucbender Salpetersiure versetzt. Die 
SalpetersBore darf jecloch nicht zu virl salpetrige Saure enthalten und 

’) Ann. Ch. u. Ph. 159, S. 1 8 .  




