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4. Prisches destillirtes Wasser mit Traubenzucker und Salpeter 
gekocht und kochend eingeschmolzen, zeigt selbst nach wochen- 
langem Stehen keine Nitrite, weil keine Faulniss eintreten 
kann ohne Bacterien. 

5. Auch faulende Eiweisskorper geben rnit Nitraten zusammen- 
gebracht Nitrite. 

Also ers t ,  wenn wir die salpetrige Siiure als directes Faulniss- 
produkt betrachten, erhalten wir ein richtigee Rild von den Vorgangen 
der Fiiulniss in  unseren salpeterreichen Brunnen. 

Die Zersetzung der Cellulose durch Bacterien in Gegenwart von 
Nitraten weist uns darauf bin, dass der Salpeter nicht nur directer 
Nahrstoff fur die Pflanze ist, sondern noch durch seinen Sauerstoffge- 
halt eine wichtige Function auf dem Acker verrichtet. 

Der  beschriehene Zersetzungsvorgang ist ein weit verbreiteter and 
narnentlich die Pflanzenfaulniss z. B. bei salpeterhaltigen Zuckerriiben 
wird dadurch erhellt. 

An und fur sich sind die Alkalinitrate gar nicht so leicht redu- 
cirbar, wenn nun die Mikrozoen trotzdem den gebundenen Sauerstoff 
derselben zur Oxydation verwenden, so liegt ein wichtiger Schwer- 
punkt der Racterienthatigkeit in der durch sie bewirkten Oxydation 
einerseits und der Entsauerstoffung durch dieselben andererseits. 

Diese von 
ei n Wegw eiser 
bacterienar tigen 

Br e s 1 au. 

mir gefundene Thatsache wird vielleicht der Medizin 
fur eine neue Bekampfung der Kraukheiten, die mil. 
Organismen zusammenhiingen. 

Pittheilnngen ans ilem BiMnger Universitiitslaboratorium. 
I. 

380. H. Hiibner: Zwei Nitrosalicylsanren nnd ihre Verwendung 
zur Bestimmung der Natnr der Wasserstoffatome im Benzol. 

(Eingegangen am 17. September.) 
Die Darstellung der Orthonitrosalicylslure und die Eigenschaften 

verschiedener Salze defselben hat L. B. H a l l  in einer friiheren Mit- 
theilung (diese Ber. 1874, S. 1321) schon besprochen: hier sollen nur 
einige Anmerkungen zu der Darstellung hinzugefiigt und einige neue 
Abkommlinge derselben beschrieben werden. 

Die Trennung der beiden nebeneinander entstehenden Nitrosali- 
cylsauren geschieht zweckmassig so, dass man aus der essigsauren 
LBsung, in  der nitrirt worden ist, die heiden Sauren mit vie1 Wasser 
aasftillt und durch Urnkrystallisiren die schwer lijslicbe Parasiiure rnit 
dem Schmelzpunkt 228O absondert; oder wenn dies nicht nach der 
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zweiten Krystallisation gelingt, ist es am zweckrnassigsten, den am 
schwersten loslichen Theil der Nitrosaurem i n  diinner, kochender Lo- 
sung vermittelst Barythydrats in das gelbe, in Wasser sehr schwer 
lijsliche n e u  t r a1 e Bariumsalz iiberzufihren. Nach dem Erkalten 
filtrirt man das gelbe Salz a b  und zerlegt es. 

Die wassrigen Laugen der aus der essigsauren Losung gefallten 
Sauren werden mit Bariumcarbonat in geringem Ueberschuss kochend 
geslttigt und erbalten gelassen. Der sich abscheidende Niederschlag 
enthalt wesentlich nur orthonitrosalicylsaures Barium und Barium- 
carbonat. Die Saure wird nun aus dem Salz abgescbieden und dies 
Vcrfahren wiederholt. Die Nitrosalicylsaure pflegt nach der zweiten 
Behandlung schon entwassert bei 144' zu schmelzen. Die Orthosaure 
ist ferner daran zu erkennen, dass sie ein schon r o t h e s ,  neutrales 
Barimsalz in Nadeln bildet. Aus der verdinnten, urspringlichen, 
essigsauren Lauge kann durch eine gleiche Behandlung noch etwas 
Orthosaure gewonnen werden. 

L. B. H a l l  hat, auf meine Veraniassung, folgende Abkommlinge 
der Orthonitrosalicylsaure genau untersucht. 

I. 0 r t h o n  i t r o s a1 i c y 1 s ii u r e,  diese Saure bildet lange, farbloae, 
lichtbrechonde, in Wasser etwa so leicht wie BenzoBsaure losliche Na-  
deln. Die Nadeln enthalten 1 Mol. Ha 0, sie schmelzen bei 125O, 
nach Entfernung des 1 Mol. H ,  0 aber bei 144-145'. Auch mit 
Eisessig scheint sich die Saure 211 verbinden. Ihre wassrige Losung 
giebt mit Eisenoxydsalzen eine tief blutrothe Farbung. 

O r  t h o n i t r o s a l i  c y i s a u r e a t h y l a  t h e r  
C6 H, (NO,)' (OH)' ( C O O C ,  HJ0. 

Derselbe wurde dargestellt durch Erhitzen von orthonitrosalicyl- 
saurem Silber mit Jodathyl in verschlosseneii Rohren. Nach Rehand- 
lung des Rohreninhalts mit heissem Alkohol und abfiltriren der Lo- 
sung scheidet sich zunachst ein Oel ab, welches beim Stehen in schon 
hellgelbe, bei 44' scbmelzende Prismen ubergeht. Dieser Aether giebt 
leicht Salze. 

A e t h o x y l o r t h o n i  trosalicylsaureathylather 
C, H, (NO,)' (OC, H,)'(COO.C, H,)'. 

Durch Erhitzen des Silbersalzes des sauren Aethers mit Jodathyl 
Sie bildet ein in Alkohol wenig losliches, entstand diese Verbindung. 

angenehm riechendes Oel. 
-__ 

N i t r o a m i d o b e n z o E s I u r e a m i d  
C6 H ,  ( N O ~ ) o ( N H ~ ) i ( C O N H , ) ' -  

E s  wurde dasgestellt aus dem Diathylather der Orthonitrosalicyl- 
saure durch Erhitzen desselben mit alkobolischem Ammoniak. Es 



1217 

bildet gelbe, glanzende Blattchen, die bei 109O schmelzen und in 
heissem Alkohol leicht liislich sind. 

O r t h o n i t r o a m i d o b e n z o s s a u r e  
(2, H 3 ( N 0 , ) 0 ( N H , ) ’ ( C O O H ) o .  

Beim Kochen des NitroamidobenzoEsaureamids mit Aetzbaryt ent- 
steht das Bariumsalz dieser Saure. Die freie Saure krystallisirt in 
gelben Nadeln, die in Aether und Alkohol leicht loslich sind. Sie 
schmilzt bei 2050. 

Orthoni troamidobenzoBsaures  B a r i u m  
[c, H, (NO,)’ (NH,)’ Ba + 2 H, 0. 

Es bildet schone, purpurrothe Nadeln, die in kaltem Wasser wenig 
loslich sind. Dies schone, rothe Salz unterscheidet sich sehr auffallig 
von dem in lebhaft gelben Nadeln krystallisirenden Salz der Para- 
nitrosalicylsaure. 

Or  t h o a m i d o s a l i c y l s & n r e  
C, H, (NH,)”  (OH)’(COOH)O. 

Das Salzsauresalz wurde erhalten durch Reduction der Ortho- 
Die freie Amidoverbindung nitrosalicylsaure mit Zinn und Salzsaure. 

wurde nicht dargestellt. 
S a l z s a u r e s  S a l z  

C, H, (OH)’ (C0ON)O (N H,)O HCl  + H, 0. 
Dies Salz ist sehr zersetzlich und wurde deshalb nur in dunkeln 

Nadeln erhalten, die in Wasser liislich sind. Beim Erhitzen dieses 
Salzes rnit Benzoylchlorid entstanden schiine, farblose Nadeln, die bei 
189O schmelzen. Sie wurden nicht weiter untersucht. 

11. P a r a n i t r o s a l i c y l s a u r e .  Diese Saure bildet, aus Waeser 
abgeschieden, sehr lange, farblose, diinne, lichtbrechende Nadeln , die 
besonders in kaltem Wasser sehr schwer loslich sind. Die Saure 
schmilzt bei 228O. Ihre  wassrige Liisung giebt rnit Eisenoxydsalzen 
eine tief blutrothe Farbung, genau wie die Orthosaurelosung. 

Die nur sehr wenig bekannte Parani t rosal icylshv verlangt , da  
sie nicht genau und nicht mit Riicksicht auf die isomere Saure nnter- 
sucht worden ist, eine griindliche Erforschung. H. W a t  t e n  b e r g  hat 
daher folgende Abkommlinge der Siiure untersucht. 

K a l i u m s a l z  der P a r a n i  t r o s a l i c y l s a u r e  
C,H3 (NO,)‘ (OH)’(COOK)o. 

Es bildet warzenformige, rothlich gelbe Erusten , die in kaltem 
and heissem Wasser leicht loslich sind. 
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A m m o n i u m s a l z  
C, H ,  (NO,)'(OH)I (COONH,)O. 

Bildet kleine feine, farblose Nadelchen, die in Wasser leicht 1%- 
lich sind. 

N e u t r a l e s  M a g n e s i u m s a l z  
C, H, (NO,)'(O. C O O M g )  + 4Ha 0. 

Es besteht aus citronengelbm Krystallwarzen , die in Wasser 
sowie in Alkohol sehr leicht liislich sind. 

B a r i i i m  s a 1  z 
[C, H, (NO,)'(OH)* (COO)o]2 B a +  6H, 0. 

Es krystallisirt in kleinen, derhen hijschelformig , vereinigten, 
gelben Nadeln, die in kaltem Wasser sehr leicht loslich sind. 

S t r o n t i u m s a l z  
[C, H, (N O2>P (OH)' (COO)o]2 S r  + 5+H2 0. 

Das Salz bildet zu Gruppen vereinigte, at,lasglanzende Nlidelchen. 
Bei 100-llOo schmilzt es in seinem Krystallwasser. Das Salz ist 
in kaltem Wasser ziemlich, in heissem Wasser leicht liislich. 

C a l c i u m s a l z  
[C, H, (N02)P(013)1  ( C O O ) 0 ] 2  Ca-t- 6H2 0. 

Es schmilzt bei 98-100O 
in  seinem Krystallwasser. I n  kaltem Wasser ist es ziemlich, in  heissem 
sehr leicht liislich. 

Z i n k s a l z  
[C, H, (NO,)'(OH)' (COO)O], Zn i- 5H2 0. 

Das Salz gleicht dem Strontiumsalz. 

Das Salz krystallisirt in breiten, kurzen, gelben Nadeln, die in 
kaltem Wasser leicht 16sIich sind. 

S i l b e r s a l z  
[C, H, (NOa)'(OH)' (C00)"12  Ag,. 

Es bildet einen flockigen, weissen Niederschlag, der aua Wasser 
umkrystallisirt sich in kleinen, zarten, verastelten Nadelchen von riith- 
lich gelber Farbe absetzt. I n  keltem Wasser ist das Salz etwas 
schwer, in heissem jedoch leicht liislich. 

S a u r e r  Paranitrosalicylsaureathylather 
C, H, (NO,)" (OH)' ( C O O C ,  H,)'. 

Derselbe entsteht durch Erhitzen des eben aufgefiihrten nitrosali- 
cylsauren Silbers mit einem Ueberschuss von Jodathyl in einer ver- 
achlossenen B h r e  auf 100.. 

D e r  Aether krystallisirt in oft zolllangen, etwas gelblich gefarbten, 
rpitzen Nadeln. E r  ist in Aether und Alkohol leicht IBslich. Sein 
Bchmelzpunkt lie@ bei 92-93'. 
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P a r a n i  t r o s a l i c y l s a u r e a t h y l a t h e r n a t r i u m  
c6 H3(N02)P(ONa)' (COOC2H,)o .  

Krystallisirt in sammetartigen, gelben , kuglig gehauften Nadeln. 
Das Salz ist in Wasser leicht, in Alkohol weniger leicht 16slich. 

E i n w i r k u n g  v o n  J o d a t h y l  a u f  d a s  m i t  K a l i u m h y d r o x y d  
g e b i ld  e t e n e u t r a1 e K a l i  u m s a1 z d e r Par  a n  i t r o s a l i  cy 1 s a u  r e. 

W a t t e n  b e r g  hatte gehofft durch diese Einwirkung den neutralen 
Paranitrosalicylsaureathylather zu erhalten , fand jedoch seine Hoffnung 
nur zum Theil bestatigt, da  ein Ueberschuss von Kaliumhydroxyd 
nicht ganz vermieden war. Durch Kochen des so erhaltenen Aethers 
mit Kalilauge entstand zu einem Theil die ursprungliche bei 2280 
schmelzende Nitrosaure, wahrend ein anderer Theil sich zumeist in 
den Laugen der hochschrnelzenden Saure befand und aus einer Saure 
bestand, die bei 157' schmolz und keine Rothfarbung rnit Eisenchlorid 
gab. W a t t e n b e r g  erhielt von dieser Saure zu geringe Mengen urn 
sie genauer untersuchen zu kiinnen. 

Paranitrosalicylsaurediatbyl&ther 
C, H, (NO,)P(OC, HS)'(COOC, H,)'. 

Derselbe entsteht durch Erhitzen des weissen, in  Wasser fast un- 
loslichen, aus dem entsprechenden Natriumsalz gebildeten Silbersalzes 
der Paranitroiithoxylsalicylsaure mit Bberschussigem Jodathyl , in 
einer GlasrBhre, auf 125'. Er krystallisirt in fast farblosen, kleinen 
Nadelchen, die nach dem Trocknen atlasglanzend und farblos werden. 
I n  heissem Wasser, sowie in Alkohol ist er sehr leicht loslich. Schmelz- 
punkt 98-99O. 

NitroamidohenzoEsaureamid  
C, Ha (N 0 2 ) '  (N H,)' (C 0 N H,) '. 

Dieses Amid wird erhalten durch Erhitzen des neutralen Para- 
nitrosalicylsaureathylathers mit gesattigter alkoholischer Ammoniak- 
losung etwa 8 Stunden lang auf 160°. Es krystallisirt in kleinen, 
gelben Nadelchen, die nach ofterem Umkrystallisiren bei 140' schmel- 
Zen. In Alkohol ist es ausserordenttich leicht 1Bslich. Die Lijsung 
farbt stark gelb. In  beissem und kaltem Wasser ist es unliislich. 

N i t r o a m i d o b e n z o E s a u r e  
c6 H:, (NO2)'(NHz)l (COOH)'. 

Durch Kochen des ehen erwahnten Amids mit Bariumhydroxyd 
entsteht das Bariumsalz der NitroarnidobenzoLiiure. Die freie Same 
krystallisirt aus Wasser in kleinen, zarten , buschelfiirmig vereinigten 
oder eiemlich langen , sehr diinnen , lebhaft gelben Nadelchen. In  
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kochendem Wasser, sowie in Alkohol und Aether ist die Saure eiem- 
lich leicht liislich. Sie schmilzt bei 2700 unter Zersetzung. 

B a r i u m s a l z  
[C, H, (N0,)P(NH2)1 Ba + 44 H, 0. 

Es bildet kleine, kurze, verhiiltrrissmassig dicke, gelbe Klystall- 
nadeln, die in heiswm Wassw leicht, in kaltem vie1 weniger leicht 
liislich sind. -~ 

P a r a a m i d o s a l i c y l s a u r  e. 
Die Amidirung wurde mit Eisessig und Zinn bewirkt. Die freie 

Saure wurde nicht dargestcllt, da  sie sich leicht zersetzt. 

S a l z s a u r e  A m i d o s a l i c y l s a u r e  

.H 

‘CI 
c, H ,  ( N H , ) P ( O H ) l ( C O O H ) o ,  \ 

Die Verbindung krystallisirt in kleinen, derben, etwas gebraunten 
Nadeln, die in  kaltem Wasser eiemlich, in heissem Wasser leicht 
liislich sind. 

S c h w e f e l s a u r e  A m i d o s a l i c y l s a u r e  

IH 

0, 

I 0’ 

/’ 

C6 H, ( N H 2 ) P O H  COOH 

;s 0, 

c,  H, ( N H J O H  C O O H  
\H 

Dieses Salz krystallisirt in derben, braunlich gefarbten Prismen, 
die in kaltem Wasser nicht sehr leicht, i n  heissem ziemlich leicht 
liislich sind: 

E i n w i r k u n g  v o n  S a l p e t e r s a u r e  a u f  s a l z e a u r e  A m i d o -  
s a l i c y  1 s a u r e .  

Durch Kochen einer concentrirten Losuug der salzsauren Amido- 
salicylsaure in Salzsaure , mit Salpetersaure , entstanden goldgelbe, 
flimmernde Schiippcben, die in Alkohol und Wasser unloslich waren. 
Die Schiippchen scheinen Chloranil (C, C1,0,) zu sein, denn beim 
Kochen derselben mit concentrirter Kaliliisung und nachherigem Zu- 
satz von Salzsaure, fielen ziegelrothe, glanzende Krystalle aus, die mit 
der Chloranilsaure [eel, (OH), O,]  auffallende Aehnlichkeit hatten. 
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A c e t y l i r t e  P a r a a m i d o s a l i c y l s a u r e  
C, H, ( N H C H ,  CO)e(OH)l  (CO0H)O + 3 H 2  0. 

Diese Verbindung wurde neben Amidosalicylsiiure erhalten beim 
Amidircn der Paranitrosalicylsaure mittelst Eisessig urid Zinn. - Das 
Filtrat vom Schwefelzinn setzte bei starker Wiriterkalte farblose, drrbe 
Krystallnadeln ab, welche die Acetverbindungen der Nitrosslicylsiiure 
waren. 

I n  Wasser und Alltohol 
ist sie sehr leicht loslich. 

Sie ist an der Luft ziemlich bestandig. 
Ihr Schmelzpunkt liegt bei 218O. 

M a g n e s i u  m s a l z  
[C, H3 (NHCOCH,) ' (OH) '  (COO)o]B Mg + 8H2 0. 

Dies Salz bildet leicht etwas violett gefarbte Krystallkrusten, 
die in kaltem Wasser leicht, in kochendern sehr leicht loslich sind. 

B a r i u m s a l z  
[C, H, ( N H  COCH,) ' (OHj '  (COO)0], B a + 4 H 2  0. 

Es krystallisirt in kleinen, zarten, rothlichen, zu Rosetten rereiriig- 
In kaltem Wasser ist es leicht, i n  heissem sehr leicht ten Nadelchen. 

loslich. 
C a l c i u m s a l z  

[C, H, (NHCOCH,)P(OH)I  (COO>0], Ca+5+H2 0. 
Das Salz bildet vereinigte,. zarte, farblose Niidelchen. Es iut in 

kaltem Wasser nicht sehr leicht, in heissem jedoch leicht loslich. 

Z i n  k s  a l z  
[C, H, ( N H C O C H , ) '  (OH)' (COO)0], Zn + 1 0 8 , O .  

Es bildet farblose, verfilzte, zarte Nadelchen, die in kaltem und 
heissem Wasser ziemlich leicht lijslich sind. 

V e r s u c h ,  d i e  B e z i e h u n g  d e r  N i t r o g r u p p e  z u  d e n  a n d e r e n  
G r u p p e n  i n  d e n  b e i d e n  N i t r o s a l i c y l s a u r e n  n a c h z u w e i s e n .  

L. B. H a l l  hat durch Erhitzen der bei 120° schnielzenden Saure 
mit Kalk, das bei 45O schrnelzende Nitrophenol, also das Orthonitro- 
phenol erhalten. Dagegen aus der bei 2280 schmelzenden Paranitro- 
salicylsaure das bci 114O schrnelzeride Nitrophenol, also Paranitro- 
phenol. 

Ich veroffentliche diesen Theil der Untersuchung schon jetzt, da 
ich fur einige Zeit verhindert bin, die Versuche weiter zu fuhren urid 
sie mir aus folgenden Griinden, theilweise schon jetzt wichtig er- 
scheinen. 

Wenn das ,  was wir Paranitrophenol (Schmelzp. 114O) nennen, 
die Verbindung i s t ,  in der das Hydroxyl in der nur einmal vorkom- 
menden Beziehung zur Nitrogruppe steht, und w w n  das  Orthonitro- 

Berichte d D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. VIII. $1 
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phenol (Schmelzp. 45O) wirklich zur Reihe der Salicylslure gehiirt, 
dann miissen nach der tiblichen Bezeichnungsweise diese beiden Nitro- 
sauren folgende Formeln haben : 

COOH C O O H  
; \,OH ;OH 

und 

I\ 

NO,! I !NO2 
\, 

In diesen zwei Sauren stehen dann die Nitrogruppen zur Carb- 
oxylgruppe in verschiedener, aber gleichartiger Beziehung und zwar 
ebenso wie in der Metanitrobenzogsaure. 

Diese Anschauung stimmt iiberein niit der Gesetzmassigkeit, die ich 
fruher (diese Ber. 1875, S. 873) ausgesprochen habe, die aber, wie ich hier 
noch einmal bemerken muss, nicht imrner klar hervortritt, z. B. wenn 
die lockernde Wirkurig des Chlors die Vertretung benachbarter Was- 
serstoffatome begunstigt. 

Uas Vorhandensein von e w e  i Metawasserstoffatomen im Benzol 
durch den Versuch nachzuweisen, zunachst durch Bildung von Meta- 
nitrobenzozsaure aus den beiden von den Nitrosalicylsauren ahgeleite- 
ten Nitroamidobenaoi&auren, ist mir bisher noch nicht gelungen , da 
ich noch nicht geniigende Mengen der beschriebenen isomeren Nitro- 
amidobenzoEs5uren dargestellt habe. 

Ich werde diese Versuche fortfiihren, aber auch den umgekehrten 
Weg einschlagen und aus Metanitrobenzozsaure Nitroamidobenzogsau- 
ren darstellen, urn diese mit den hier beschriebenen gleichartigen Sau- 
ren vergleichen zu kiinnen. 

Die Ueberfiihrung der beiden Nitro o r t h ooxycarhoxylbenzole in 
die MetanitrobenzoEsaure, oder eine ahnliche Ueberfuhrung, wird, mei- 
ner Ansicht nach, erst beweisen, dass es im Renzol zweimal je zwei 
in ihrern Verhalten gleichartig und ein zu den zwei v e r s  c h i e d  e n e  n 
Paaren gleichartiger Wasserstoffatome, u n gleichartiges fiinftes Wasser- 
stoffatom, bezogen auf ein durch andere Bestandtheile vertretenes 
sechstes Benzolwasserstoffatom, giebt. 

Dadurch wird die Natur der Benzolformel in dieser Richtung erst 
sicher gestellt. Dieser Beweis beruht auf folgenden einfachen Satzen. 

E r s t e n s  ist von P e t e r m a n n  und mir, wie L a d e n b u r g  zuerst 
ausgesprochen hat, der sichere Nachweis geliefert worden, dass es zwei 
Orthowasserstoffatome im Benzol geben muss, da  es zwei verschie- 
dene Metabromorthonitrobeuzogsauren giebt , die sich aus einer Brorn- 
benzogsaure ableiten. 

Z w e i t e n s  werden nach Vollendung der hier angefiihrten Ver- 
suche aus einer Orthooxybenzogsaure wahrscheinlich z w ei  Orthooxy- 
metanitrobenzoEsauren abgeleitet werden kiinnen, dazu miissen auch 
zwei Metawasserstoffatome vorhanden sein. 
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D r i t t e n s  bleibt dann nur ein Wasserstoffatom fiir die Paraver- 

Es kann daher nur drei isomere bisubstituirte Benzole geben. 
Ueber die Lage der Wasserstoffatome wird hier natiirlich nichts 

bestimmt. 
Diese von jeder Formel unabhangige Beweisfiihrung setzt nur 

voraus, dass die Wasserstoffatome im Benzol in  ganz gleichartiger 
Beziehung zu einander und zum Kohlenstoff stehen. Dies Verbalten 
der Wasserstoffatome ist meiner Ansicht nach als Thatsache anzu- 
sehen. 

Die hier entwickelten Beziehungen werden von vielen Chemikern 
schon als bewiesen angenommen. Besonders L a d e n b u r g  (diese 
Ber. 1869, S. 140) dem G r a e b e  (diese Ber. 1871, S. 501) zustimmt, 
hat darauf hingewiesen , dass die Natur der Benzolwasserstoffatome 
schon festgestellt sei. 

Dieser Beweis von L a d e n b u r g  ist aber abhfngig von einer An- 
nahme die erst zu beweisen nijthig ist, urn, wie ich bereits fruher be- 
merkte (Ann. Chem. 158, 33), den Beweis nicht abhangig von bild- 
lichen Formelarten zu machen. Man kann mit denselben Versuchs- 
grundlagen Formeln aufstellen, wie dies von einigen Chemikern ge- 
schehen ist, die die Gleichartigkeit der Verbindung der Benzolwas- 
serstoffatome unter einander und mit dem Kohlenstoff ausdrucken, 
aber nicht zweimal zwei Wasserstoffatome gleichartig sein lassen l).  

Aus dem Vorhandensein der beiden MetabromorthonitrobenzoE- 
sauren folgert man mit Recbt, dass zwei gleiche Beziehnngen der 
Nitrogruppe zur Carboxylgruppe also auch der vertretenen Wasser- 
stoffatome vorhanden sein miissen, in diesen verschiedenen Verbindun- 
gen; sollen aber die Bromatome in zwei gleichen Beziehungen zum 
Carboxyl stehen kiinnen, so gehiirt d a m  die Annahme, dass zweimal 
j e  zwei Wasserstoffatome im Benzol sich in  ihren Beziehungen ganz 
gleichartig zur Carboxylgruppe verhalten. Eine Voraussetzung , iiber 
die der Versuch nichts aussagt, da man ron  einer Brombenzogsaure 
ausgeht. Nach dieser erst zu beweisenden Annahme folgt freilich von 
selbst fur das funfte Wasserstoffatom, dass es in seiner Beziehung zu 
der Carboxylgruppe einzig in seiner Art  im Benzol ist. 

Die Annahme, dass zweimal je zwei Wasserstoffatome im Benzol 
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in ihren Beziehungen zu einem funften vertretenen Wasserstoffatoni 
ganz gleichartig seien, darf man aber meiner Arrsicht nach noch nicht 
fiir feststehend betrachten, wenn man Werth darauf legt, die chemi- 
schen Formeln rnoglichst %US Jem Bereich der Vermuthungen heraus, 
auf wohlbegrundete Grundlagen zu stellen. 

Dass die Benzolwasserstoffatonle unter sich und z u m  Kohlenstoff 
des Benzols in vollig gleicher Beziehung stehen, ist durch sehr viele 
Thatsactien genugend festgestellt. Es giebt unter den monosubstituir- 
ten Benzolverbindungen keine isomeren Verbindungen, dies wusste 
man seit langer Zeit fiir alle gut untersuchten Falle, hat doch nun 
selbst I< o 1 b e seine Salylsaure (verunreinigte Benzo&s&ure) endlich 
fallen lassen mussen. Auch sind besondere Versuche angestellt wor- 
den, die diese Natur der Wasserstoffatome zu einer recht gut begriin- 
deten Thatsache machen (Ann. Chem. 156, 308; 164, 53; diese Ber. 
1874, 1133). 

Die zweite Annahme von den zweimal je zwei gleichartigen 
Wasserstoffatomen im B e n d ,  wird aber durch k e i n e Thatsache bis- 
her unterstiitzt. Wir wissen aus einem oder zwei sicheren Fallen, 
dass j e  zwei Wasserstoffatome, nicht aber dass zweimal j e  zwei 
Wasserstoffatome gleichartig sind und darauf kommt alles a n .  Den)- 
nach darf dieser Satz nicht als wichtige Grundlage zu s. g. Beweisen 
benutzt werden, besonders da  es tniiglich ist, wie oben gezeigt wurde, 
diese Annahme durch Versuche zu priifen. 

F'erner brauche ich kaum hier zu wiederholen (Ann. Chem. 1869, 3), 
dass der oft benutzte Beweis fur die Paraverbindungen, der darauf 
hinauskommt, dass z. B. ein Dimethy1t)enzol oder Dibrombenzol, wenn 
sich nur eine trisubstituirto Verbiridung JUS ihnen ableiten Ilsst, eine 
Paraverbindung sei, nicht zulassig ist. Diese Beweisfiihrung ist nicht 
richtig auch wenn die znr verrneintlichen Paraverbindung isomeren 
Verbindungen, rnehr als eine trisubstituirte Verbindung geben sollten. 

In  diesem Schluss liegt auch die Annahme der zweimal je zwei 
gleichartigen Wasserstoffatome. In vielen Fallen kommt noch die 
zweite unbegrdndete Annahme hinzu, dass stets a l l e  m o g l i c h e n  
Vertretungen erst eines, dann zweier u. s. w. Wasserstoffatome er- 
folgten, wenn uberhaupt Wasserstoffvertretung miiglich sei. 

Dies ist aber nicht bewieseri, sogar ist sehr genau festgestellt, 
dass dies beim Metabromtoluol (diese Ker. 1875, 565) und Orthobrom- 
toluol durchaus n i c h t  der Pall ist. Derartige Beweise sind also 
nicht zu berucksichtigen, werin es darauf ankommt, sich auf gut 
begrundete Grundlagen zu stellen. 

Aus diesen Chiinden scheint mir die Durchfiihrung der hier auf- 
gefiihrten Versuche von grosser Uedeuturrg zu sein. 

G i i t t i n g e n ,  den 12. September 1875. 




