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Nach Eingebe von Butylchloralhydrat findet sich im Urin einc 
Siiure, welche die Formel C ~ O  €115 Cla 0 7  aufweist und sich beim Kochen 
mit Schwefelsaure in Trichlorbutylalkohol und Glycurcmsliure spaltet. 
Trichlorbuty1:tlkohol verlangt 27.06 p c t .  Kohlenstoff, 3.95 pCt. Wasser- 
stoff und 59.67 pCt. Chlor; gefiinden wurde im Mittel aus drei Ana- 
lysen 27.14 pCt. KohlenstoR, 4.1 pCt. Wasservtoff urid 60.23 pCt. Chlor. 
D e r  Trichlorbutylalkohol krystallisirt in laiigen Prismen, . schmilzt bei 
60-61°, siedet bei 199--200° und liefert bei der Oxydation Trichlot- 
butterahre. Wiihrend bei den bis jetzt bekaiinten Verbindungeh dot. 
Glycuronsaure der Paarling drrsrlben im Org;tnism us durch Oxydation 
der eingefiihrten Substanz gelddet wird, entsteht der hier vorliegende 
Paarlirig (Trichlor~thylalkohol und Trichlnibutylalkohol) durch Re- 
duktion. 

Ausfuhrlichere Mittheilung erfolgt irn niirlisten Hefte der Zeit- 
schrift fiir physinlogische Cliemie. 

198. E. Wroblewsky:  Ueber die Oxydation des symmetrischen 
Nitroxylols. 

(Eingcgangcn am 28. April.) 

Vorliegtnde hrbe i t ,  die schon vor 16iiger als drei Jahren an- 
gefangeii wurde, konnte leider, infolge meiner Erblinduiig, nicht beendigt 
werden. Docli ist die Frage, iiri I'rincipe wenigsteiis, so weit gelost, 
dass ich es fur moglich haltc, meine Beobachtungen mitzutheilen. 
Durch die Gesamrntheit vieler Arbeiten ist es ndmlich schon klar ge- 
legt, dass , werin ein Henzol iriit Iiohlenwasserstoff- Seitenketten, in 
welchern Wasserstofl durch IIalogen oder eine Sitrograppe substituirt 
ist , der Oxydation rriittelst Chrornsauregemisch unterworfen wird, 
diejenige Seiterikette in Carboxyl iibergeht , welche am weitesteri von 
dem Halogen rntfernt ist. Irh wollfo nun deli Verlaril' der Oxydatioii 
iii einem solchen Falle verfolgen, in  welchem beide Seitenketten gleich 
weit voin 1-Ialogen eritfcrnt waren, d. h. ich wollte when, ob beide 
oder niir eine Seitenkette osydirt wcrden wiirden. Dam wiihlte ich 
das feste Nitroxylol, da.s ich schon friiher I) durch Entfernung der 
Amidogruppe aus dern nitrirten, gewiihnlichen, unsyrnmctrischen Xylidin 
erhalten hatte. Ueber die Oxydatioii der Nitroxylole ist iiur eine 
Arbeit von B e i l s t e i n  und K r e u s l e r  2, bekannt, die eiri Nitroxylol 
oxydirten, das ohiie Zweifel ails drei Isorneren bestarid, wie es durch 
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1) Ann. Chcm. Pharm. 207, 91. 
a) Ann. Chein. Pharm. 144, 169. 
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die spateren Arbeiten von F i t t i g  l), J a c o b s e n  2), J a n n a s c h  3) und 
m i r  festgestellt wurde. Trotzdem ist das Resultat der beiden zuerst 
genannten Cheniiker wichtig. Dieselben erhielten bei der Oxydation 
des Nitroxylols eine SLure , die sic Paranitrotoluylsaure nanriten und 
welche bei der Iteduktion mit Zinn iind Salzsiirire Paraamidotoluyl- 
siiiirc gab. Aus der AmidosLure erhielten B e i l s t e i i i  und K u h l b e r g h )  
(lurch Ilestillation derselben mit Xatronkalk Orthotoluidin, woraus inan 
schliessen kann , dass die Amidosiiure von €3 e i 1 s t ein und K r e 11 s 1 e r 
aller . Wahrscheinlichkeit nach aus den drei Tsorrieren von folgender 
Struktur bestand: 
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Es ist ersichtlicli, davs die Sarireii von der Pormel I und I1 bei 
der Destillation mit Natronkalk Orthotoluidin grben mussten; ails der 
Saure TI1 musste Metatoluidiii entstehen. Da riach den Angabeii von 
J a c o b s e i i  in dem Steinkohlelithew nicht rnehr als 15 pCt. Ortlioxylol 
enthaltcii sind, so war er wohl miiglich, dass B e i l s t e i n  iind Kuli l -  
b e r g  neben der Hauptmenge des fliissigen Orthotoluidins die geringe 
Menge des flussigen Metatoluidins ubersahen. Anf diese Weise ist es 
also sehr wahrscheinlich , dass die Oxydation der unsymmetrischeri 
Nitroxylole Iiach der angefiihrten sllgemeinrn Regel erfolgt, indem 
iiamlich die von der Amidogruppe cntferntere Mrthylgruppe oxydirt wird. 

Das Eitroxylol , das ich mit dem Chromsauregemisch (aus 
44 Theilen Kz Crp 0 7  und 5 5  Theilen 132 S 0 4 ,  verdiinnt mit 2 Volumen 
112 0 auf 10 Theile der Substanz) oxydirte, entsprach folgender 
Formcl: 

c 113 

: 'I 

NO?', /'CI-Is 

I \  

\ I  

Die Oxydation geht ziemlich leicht vor sich; nach zweitlgigem 
Erwbrmen bildete sich eine grosse Merlge einer Siiure, die mit Soda 
neutralisirt wurde. Diese Sbure ist hiichst liislich in Alkohol und 
Aether; auch in Wasser lilst sie sich ziemlich leicht. Aus der wgss- 
rigen Liisung krystallisirt sic in schiinen Nadeln. Die Salze des 

I)  Zeitschr. f. Chem. 1S69, 21. 
Ann. Chem. Phann. 144, 275. 

3, Ann. Chem. Phann. 176, 55. 
9 Ann. Chem. Pharm. l5S, 341. 
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Haryums und Calciums siiid in Wasser sehr schwer liislich; ebenso 
das Bleisalz, welches bei langsamer Krystallisation sich in prachtvollen, 
grossen Prismen ausscheidet, die so aussehen, als ob sie zu einem 
Biindel zusammengebulideu seien. Die Analyse ergab Zahlen , die 
vollkommen dem Bleisalze der Nitroisophtalshre enteprachen, 

Cs Hd (C Oz)a P b  + 3 H z  0. 
Bei der Oxydation des symmetrischen Nitroxylols gehen also 

beide Methylgruppcn gleichzeitig in Carboxyl iiber. Darin unter- 
scheidet sich folglich das symmetrische Nitroxylol von den unsymme- 
trischen. 

S t .  P e t e r s b u r g .  April 1882. 

107. E. Wrobleweky: Zur Frage uber die Beneolformel. 
(Eingogangen am 28. April.) 

Die Prage uber die Bindung der Kohlenstoffatome im Benzol 
kann augenblicklich noch nicht als entschieden betrachtet werden. Die 
Untersuchungen von T h o ms  e n  l) sprechen gegen das Vorhandensein 
von Doppelbindungen im Renzol. Ich miichte nur darauf aufmerksam 
machen, dass wir noch andere Versuchsdata besitzen, welche fur die 
Formel von L a d e n b u r g  sprechen. Bei aufmerksamerer Betrachtung 
der Benzolformel von KekulC muss man das Vorhandensein von fiinf 
Biderivaten des Benzols, w e m  in demselben zwei Wasserstoffatome 
durch zwei verschiedene Gruppen ersetzt werden , zugeben. Man 
wiirde also zwei Ortho-: - -CX=-=CY- . -  rind =:=CX---CY, zwei Meta-: 

haben. Das Vorhandensein solcher isomeren Derivate ist schon an 
inehreren Verbindungen eirier Priifung unterworfen worden, z. B. von 
H u b n e r  und P e t e r m a n n 2 )  urid von mir3), wobei aber gefunden 
wurde, dass die Derivate, in welchen die substituirenden Gruppen die 
Stellung 1 und 2 einnehmen, identisch sind mit den Derivaten 1 und 6, 
und dass auch 1,3 = 1,5 ist. Diese Identitlit bleibt unerkltirbar, wenn 
man Doppelbindungen im Benzol zulasst, sie wird aber ganz selbst- 
verstiindlich bei Annahme der Formel von L a  d c  n b u r g  mit lauter 
einfachexi Bindungen. 

St.  P e t e r s b u r g .  April 1882. 

- - -CX=:=CH---CY=.= und =:,CX---CH=::C y- - - ;  und ein Paraderivat 

l) Diese Berichte XIII, 1806; XV, 328. 
a) Ann. Chem. Pharm. 192, 199. 
3) Ann. Chem. Pharm. 192, 196. 

Berichte d. D. chern. Gesellsehaft. Jahrg. XV. 67 




