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thesen hiulinglich erwiesen ist. Indessen sagt Goldschmidt richtig,
dass die Annahme von Aetherbildung nicht néthig ist, sondern die
Substitution direkt an einem Kernkohlenstoffatome stattfindet und es
ist ein Irrthum von G. Schulz, wenn er in seinem ausgezeichneten
Werke, die Chemie des Steinkohlentheers, behauptet: »Diese Re-
aktionen sind den besonders von A. W. Hofmann studirten Um-
wandlungen secundéirer, gemischter Basen in primire, homologe Basen
an die Seite zu stellen.« Diese Moglichkeit des Reaktionsverlanfes
hatte ich sofort in Erwiigung gezogen; die experimentellen Beweise
dafiir, die sehr leicht beizubringen waren, sprechen jedoch gegen diese
Annahme. Erhitzt man Anisol lingere Zeit mit Zinkchlorid, so er-
hilt man neben unverindertem Produkt nur zwischen 100— 1409 sie-
dende Kohlenwasserstoffe; Phenol konute ich nicht nachweisen. Es
hitte sich nach der Annahme von Schulz Kresol bilden miissen.
Ferner kochte ich Anisol, Isobutylalkohol und Zinkchlorid am Riick-
flusskiihler und erlielt neben den angewandten Produkten Kohlen-
wasserstoffe und sehr geringe Mengen von lsobutylphenol, das durch
seinen Schmelzpunkt erkannt wurde. Diese Versuche beweisen direkt,
dass das Alkoholradikal cin Wasserstoffatom im Kern ersetzt, ohne
dass Aetherbildung als Zwischenprodukt eintritt. Damit ist indessen
durchaus nicht dic Annahme intermedidrer Prodnkte ausgeschlossen
und ich halte dafiir, dass der Bildung der homologen Phenole die
Bildung von Zinkradikalen vorausgeht. Vielleicht liesse sich dies da-
durech entscheiden, dass man auf Phenol Alkyljodide bei Gegenwart
von Zink einwirken ldsst. Die Zincke’schen Synthesen vermittelst
Benzylchlorid und Zinkstaub sprechen fiir einen solchen Reaktions-
verlauf.
Manchester, 6. August 1882.

404. 8. Gabriel: Weitere Beitridge zur Kenntniss der Phenyl-
essigséure.
[Aus dem Berliner Univ.- Lahorat. CCCOLXXXXI.]

(Eingegangen am 15. August.)

Den in diesem Jahrgang!) mitgetheilten Versuchen zufolge wird
durch Einwirkung der salpetrigen Siure (vespektive deren Aether) anf
P - Amido-m-unitrophenylessigsdure (Schmelzpunkt 143.5--144.5% ein
Nitrosoprodukt, das Nitrosomethyl-m-nitro-p-Diazobenzolehlorid, CsHs .
(NOg)(NNCL(CHyNO), gebildet. Aus der p-Amido-m-bromphenyl-
essigséure komnte dagegen bei analoger Behandlung keine Nitrosover-

5y Gabriel. Diese Berichte XV, 834 f.
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bindung isolirt werden; vielmehr lieferte das Reaktionsgemisch nach dem
Kochen mit Alkohol m-Bromphenylessigsiure (Sehmp. 100—100.59)
statt des erwarteten Nitrosomethyl-m-brombenzols: es war mithin
die Wirkung der salpetrigen Siure auf die Amidoverbindung zum Theil
wenigstens — denn die Ausbeute war schlecht — in normaler Weise
verlaufen, d. h. eine Diazoverbindung entstanden, ohne dass gleichzeitig
eine Nitrosogruppe ein- und Kohlensiure austrat.

Man sieht hieraus, dass die Wirkungsweise der salpetrigen Séure
auf eine p- Amidophenylessigsdure ganz verschieden ist, je nachdem
letztere eine Nitrogruppe oder ein Bromatom in der Metastellung zur
Kohlenstoffseitenkette enthilt.

Wie wird sich nun eine p-Amidophenylessigsdure gegen salpetrig-
saure Aether verhalten, wenn gleichzeitig ein Bromatom und eine
Nitrogruppe, beide in Metastellung vorhanden sind? Wird eine einfache
Diazoverbindung oder unter Austritt von Kohlensiure ein Nitrosodia-
zoprodukt resultiren?

Dic nachstehenden Versuche zeigen zwar, dass letzteres der Fall
ist; doch darf man darum nicht von einer scharfen Analogie zwischen
P - Amido - m - nitro- und p - Amido - m - nitro-m-bromphenylessigsiure
sprechen, weil die letztere eine viel complicirtere Umbildung erleidet.

Zuvérderst moge es gestattel sein, dic Bereitung des Ausgangs-
materials fiir die gedachten Versuche zu beschreiben.

P - Amido - m - nitro - m - bromphenylessigsiure herzustellen boten
sich zwei Wege: man konnte entweder m-Nitro-p-acetamidobenzyl-
cyanid!) bromiren und dann das Bromsubstitationsprodukt verseifen
oder m-Brom-p-acetamidobenzylcyanid2) nitriren und den erhaltenen
Nitrokorper verseifen. Es ergab sich indess, dass ecine heisse,
wisserige Losung von Nitroacetamidobenzyleyanid, mit Bromwasser
versetzt, beim Erkalten unverinderte, bromfreie Substanz vom Schmelz-
punkt 112° ausscheidet. Wenn man dagegen Bromacetamidobenzyl-
cyanid vom Schmelzpunkt 127—129%.in die fiinffache Menge rother,
rauchender Salpetersdure unter Kithlung portionsweise eintriigt, 10 Mi-
nuten stchen lisst und alsdann die Losung in das 8-—10 fache Volumen
kalten Wassers unter Umriihren eingiesst, so erhilt man eine Fillung, die
urspriinglich roth, dann blaugriin, schliesslich missfarben, briunlichgelb
wird und mit siedendem Wasser, worin sie schwer laslich ist, auf-
genommmen werden kann, wihrend eine kleine Menge rothbrauner, rost-
farbiger Substanz zuriickbleibt. Wihrend des Erkaltens der L&sung
scheiden sich feine, schwachgelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 190—1919
ab, deren Gewicht etwa 5/ von dem des Ausgangsmaterials, d. h.

) Gabriel. Diese Berichte XV, 836.
7y Ibid. 840.
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60 pCt. der theoretischen Ausbeute betrigt. Die Substanz 16st sich
nur wenig in kaltem Wasser, leichter in Alkohol und Eisessig, schwach
in Chloroform und Benzol, spurenweise in Aether, nicht merklich in
Schwefelkohlenstoff.

Der Bromgehalt deutet auf die Formel CyolyN;O3Br:

Berechnet
fiir CyoHyN;3 O3Br Gefunden

Br 26.85 27.01 pCt.
zeigt also, dass die neue Verbindung, wie auch aus spiteren Versu-
chen ersichtlich, als

p-Acetamido-m-brom-m-unitrobenzyleyanid,
(3) NO?;C H. 30“2. CN m
(5) Br}y ¥ (NH.COCH; (4)
angeschen werden muss,

Will man das vorliegende Cyanid in die entsprechende Séure
iiberfilhren, so koeht man es mit etwa 50 Theilen Salzsiure; dabei tritt
zundichst Lisung ein, dann aber scheidet sich bereits wihrend des Kochens
cin Haufwerk orangegelber Nadeln ans. Nach 20 Minuten ist die
Umsetzung vollendet, man giesst den Krystallbrei in kaltes Wasser,
wodurch die Abseheidung vermehrt und beschleunigt wird, filtrirt und
krystallisirt aus heissem Wasser oder verdinntem Alkohol um; es
bilden sich schén goldgelbe, lange, glinzende Nadeln, welche bei
191—1929 schmelzen und schwer in kaltem Wasser, leicht in heissem
Alkohol ldslich sind, von Aether und Eisessig ziemlich leicht, von
Chloroform und Benzol nur wenig, von Schwefelkohlenstoff nicht
merklich aufgenommen werden.

Den Analysen zufolge

Berechnet

fiir Cy¥:N204Br Gefunden

Y 34.91 35.25 pCt.
H 2.55 2.74 »
N 10.18 10.66 »
Br  29.09 2990 »

liegt mirhin

p-Amido-m-nitro-m-bromphenylessigsiure,
(3) NOE%C H %CH?COOH 1)

(5) Br)y % (NH, 4)

vor.

Da wir von einem Bromacetamidobenzyleyanid bekannter Consti-
tution ausgegangen sind, bleibt uns nur noch iibrig, die bisher ohne
weitere Erklirung angegebene Stellung der neu eingefiihrten Nitro-
gruppe am Benzolkerne zn Leweisen. Der Theorie nach kdénnen aus
cinem p- Acetamido-m-brombenzyleyanid drei verschiedene Mononitro-
derivate entstehen, wie aus folgendem Schema ersichtlich:
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/C\HaCN /C\HzoN /C\HHCN ,C\HQCN
{ \' kann geben ’ I .\!NOQ NO?I/ II.\! T-III'\
~_ /Br N /Br L UBr NOs.  /Br
NHCOCH, NHCOCH;  NHCOCH;  NHCOCH;
Durch die Verseifung mit Salzsiiure wiirden daraus hervorgehen:
CH,COOH CHsCOOU CH:COOH
N0 NOs 2
1! I )
\. /Br L /Br NOg\, /Br
NH, NH, N,

Reduciren wir die Nitrogruppe in einem der letzteren drei Korper
zur Amidogruppe, so werden, wenn die Siure die Constitution I
oder II besitzt, innere Anhydride, Bromamidooxindole,

NH; CHyCO -,

pefCe L0

entstehen, indem aus der Amidogruppe und der Kohlenstoffseitenkette,
weil beide zu einander in Orthostellung sich befinden, die Elemente
des Wassers austreten. Besitzt die Bromnitroamidosiure dagegen die
Constitution III, so wird, da NHy: CH,COOH = 1:3, bei der Re-
duktion keine Anhydridbildung eintreten, vielmehr eine Diamidobrom-
phenylessigsdure resultiren; der Versuch hat fiir die letztere Eventua-
litidt entschieden.

Die Reduktion der Nitrosiure vollzieht sich ohne Schwierigkeit,
wenn man die Substanz nach und nach in ein heisses Gemisch von
Zinn und Salzsiiure eintrdgt. Die gelbe Firbung der Lisung verschwindet
sehr, bald, man verdiinnt alsdann die Fliissigkeit und entzinnt sie mit
Schwefelwasserstoff. Das vom Schwefelzinn entfallene, -wasserhelle
Filtrat darf nicht eingedampft werden, weil es sich son$t unter Zer-
setzung immer dunkler firbt; man fiigt vielmehr, ohne den iiberschiis-
sigen Schwefelwasserstoff durch Kochen zu verjagen, Ammoniak bis
zur alkalischen Reaktion hinzu, filtrirt die meist entstehende, geringe
Fillung von Schwefeleisen ab, und iibersittigt schwach mit Essigséiure.
Es scheidet sich, besonders durch Reiben mit einem Glasstab ein farb-
loses Krystallpulver ab, welches aus siedendem Wasser in langen, zu
Gruppen vereinten, farblosen, oder schwach briunlichen Nadeln an-
schiesst. Dieselben firben sich bei etwa 190° dunkel und schmelzen
bei 195—200° unter Aufschiumen zu eciner schwarzen, lackartigen
Masse zusammen. Von Mineralsiduren und Alkalien wird die Substanz
schnell geldst, wie es von einer

p-m-Diamido-m-bromphenylessigsiure,
(3) NH?;C-H {CHQCOOH (1)
(6) Br)“Y¢2NH; (4)
zu erwarten ist. Kine Stickstoffbestimmung bestitigte {iberdies die
Zusammensetzung:
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Ber. f. CsHgNaBrOs Gefanden
N 1143 11.76 pCt.

Es ist somit dargethan, dass die in das m-Brom-p-acetamidoben-
zylcyanid eintretende Nitrogruppe sich in die zweite noch freie Ortho-
stellung zum Acetamidrest lagert, und mithin dieselbe Stelle einnimmt,
wie wenn man die ndmliche Gruppe in p-Acetamidobenzyleyanid ein-
fithrt; denn in letzterem Fall war m-Nitro-p-Acetamidobenzyleyanid!)
erhalten worden, welches sich in m-Nitro-p-amidophenylessigsiure
(Schmp. 143.5—144.5°) umwandeln liess. Der Bewecis, dass m-Nitro-
und nicht etwa o-Nitro-p-amidophenylessigsiure entstanden, lag nun
darin, dass letztere, die bereits frither?) dargestellt worden, sich durch
Schmelzpunkt (184—186°) und ausserdem durch stirkere Basicitiit von
jener unterschied.

Allein es schien wiinschenswerth, zu priifen, ob sich auch die Re-
duktionsprodukte der beiden Amidonitrosiuren in der von der Theorie
vorgeschricbenen Weise von einander unterscheiden wiirden; dass nun
die o-Nitro-p-amidosidure bei der Reduktion ein p-Amidooxindol,
(4) NH; . C,;Hg{gg?g(.) N gg liefert, zeigen iltere Versuche3); die
m-Nitro-p-amidosiure dagegen sollite ohne Abspaltung der Elemente
des Wassers eine Diamidoséiure liefern; dies ist, wie aus folgendem
hervorgeht, in der That der Fall.

Bringt man m-Nitro-p-amidophenylsiure (Sehmp. 143.5 —4.59)
mit Zinngranalien, die mit concentrirter, heisser Salzsiure iiberschichtet
sind, in Beriihrung, so entfirbt sich die entstehende, gelbe Lisung
nach kurzer Zeit. Man entzinnt sie mittelst Schwefelwasserstoffs, filtrirt,
dampft ein und behilt eine Salzmasse zuriick, welche in Wasser gelst
und mit Natronlauge schwach libersiittigt wird. Das dabei ausfallende
Harz entfernt man und s#uert das Filtrat mit KEssigsiure an; es
scheiden sich beim Reiben der Gefisswinde kornig krystallinische
Massen aus, welche in siedendem Wasser geldst, mit etwas Thierkohle
und ecinigen Tropfen Essigsiure versetzt und gekocht, beim Erkalten
der Losung in kurzen, compakten, harten, flichenreichen Krystallen
anschiessen, welche schwach briunlich gefirbt und glasglinzend sind,
aber durch Trocknen bei 100° triibe und undurchsichtig werden, indem
sie 1 Molekiil Krystallwasser entlassen:

Ber. f. CgHy¢N20; + Hs O Gefunden
H, 0 9.78 9.58 pCt.

Die Substanz 16st sich leicht in Mineralsiiuren und Alkalien.

) Diese Berichte XV, 836.
%) Diese Berichte XIV, 824,
3) Ihid. XIV, 824.
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Sie gab bei der Analyse:

Berechnet Gefunden
C 57.83 37.90 pCt.
H 6.02 G.51 »

Den berechneten Zahlen liegt die Formel CgHyyN2O2 zu Grunde,
d. h. es ist
p-m-Diamidophenylessigsdure,

(3) NH, . CsH, 1(311{12000}1 EB

entstanden. Sie wird schwer selbst von heissem Alkohol, nicht aber
von Aether, Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Benzol aufgenommen.

Die im vorangehenden beschriebene, bei 191—192° schmelzende
Amidobromnitrophenylessigsfiure, deren Constitution nunmehr als sicher
nachgewiesen betrachtet werden kann, wurde in analoger Weise, wie
dies friiher mit der o- und m-Nitro-p-amidosiure geschehen, der Ein-
wirkung des Amylnitrits ausgesetzt. Zu dem Ende 158t man 1 Theil
der Sdure in 12 Theilen Alkohol, 12 Theilen Aether und fiigt 4 Theile
Amylnitrit hinzu; darnach werden 12 Theile eoncentrirter Salzsiiure
beigemischt, wodurch die Lésung eine rothbraune Firbung annimmt;
nach kurzer Zeit erfiillt sich die (vortheilhaft in kaltes Wasser ein-
gestellte) Fliissigkeit mit goldglinzenden Flittern, wihrend sie unter
heftiger Kollensiiureentwickelung aufschiumt. Die Krystalle werden
nach Verlauf einer halben Stunde abfiltrirt, mit Aetheralkohol ausge-
waschen und bei milder Wirme (40—50°) getrocknet; ihre Menge be-
trigt 85—95 pCt. der angewandten Amidosdure. Die neue Substanz
ist vollig wasserldslich mit gelblicher Farbe, explodirt heftig beim
Erhitzen auf dem Platinblech, entwickelt, mit Alkohol gekocht, Stick-
stoff, ist also eine Diazoverbindung. Die bei ihrer Bildung beobachtete
Kohlensidureabgabe machte es sehr wahrscheinlich, dass wiederum eine
Nitrosodiazoverbindung, also Nitrosomethyl-m-nitro-m-brom-p- diazo-
benzolehlorid,

(NOCHz) . CsHs . Br(NOy) . (N3Cl) = C;HyN,Br C103
vorliege.

Allein wie ein Blick auf die nachstehenden analytischen Zallen
zeigt, trifft diese Voraussetzung nicht zu:

Erhalten:
1. 2. 3. 4, 5. 6. 1. 8.
C 30.77 — — — — — - _
H 178 — - — — — —
N - 16.55 — 1047YH  10.06%) 17.15 — —
Br — S N L - — 1409 1102
a - — 9185  — — — 9356 29.32
0 — _ _ _ _ _ -

1y Der durch Kochen mit Alkchol abgespaltene Stickstoff.
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Berechnet far C; HyNyBrClOs

C 21.32 — pCt.
H 1.30 —  »
N 18.21 9.10Y »
Br 26.02 — »
Cl 11.54 -— >
0 15.61 — »

Hierzu ist zu bemerken, dass die Analysen 1—3 mit Substanz
einer Darstellung, die ibrigen Analysen it verschiedenen Priiparaten
angestellt wurden.

Das Mengenverhiltniss des mit Alkohol abspaltbaren zu dein
Gesammtstickstoff stellt sich auf etwa 2:3, wihrend die Formel 2:4
erfordert; es scheint demnach neben der Diazogruppe nur noch ein
Stickstoffatom im Molekill vorhanden zu sein. Im ibrigen lisst sich
keine einfache Formel fiir das Produkt aufstellen, vielmehr geht auch
aus den unter eipander abweichenden Brom- und Chlorbestimmungen,
dic kein einfaches Atomverhiltniss zwischen Cl und Br erkennen
lassen, mit Sicherheit hervor, dass ein wechselndes Gemisch verschie-
dener Substanzen entsteht; dass sich unter denselben jedoch zweifellos
Nitrosodiazoverbindungen, und zwar mehrere, vorfinden, ergiebt sich
mit Evidenz aus den mit Alkohol erzielbaren Spaltungsprodukten 2).

Die Zerlegung des Diazokdrpers mit der etwa 20fachen Menge
Alkohol gab, trotzdem man sje unter nur gelinder Erwiirmung ver-
laufen liess, nach dem Verdunsten des Alkohols ¢in dunkelbraun ge-
firbtes, erst nach und nach krystallinisch erstarrendes Oel, welches
nur theilweise in Natronlauge ldslich war. Es erscheint vortheilhafter,
die alkoholische Losung in viel Wasser einzugiessen; die dabei ent-
standene, briiunliche Emulsion verwandelt sich nach Verlauf von
24 Stunden in briunliche, mit Oel durchtrinkte Nadeln.

Um eine Scheidung und Reinigung der alkaliléslichen und -unlos-
lichen Bestandtheile herbeizufiihren, wurde die braune, krystallinische
Masse mit diinner Natronlauge tibergossen und Wasserdampf hindurch-
geleitet. Mit den Wasserddmpfen verfliichtigten sich nicht unbetrichtliche
Mengen eines Oels, welches theilweis bereits im Kiibler zu farblosen,
krystallinischen, in Alkali unléslichen Massen (M) erstarrte; von
ihnen wird weiter unten die Rede sein. Als mit dem Wasser nichts
mehr Gberging, wurde die nur wenig gefirbte, im Destillirkolben ver-
bliebene Fliissigkeit von schwarzen, theerigen Massen abfiltrirt und

1) Der durch Kochen mit Alkohol abgespaltene Stickstoff.

?) Da die Diazoverbindung keine constante Zusammensetzung zeigte,
kéonen auch die daraus entstehenden Zersetzungsproducte nicht immer die
gleicho Zusammensetzung und die Schmelzpunkte, wie sie weiter unten an-
gegeben sind, aufweisen.
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darauf mit Salzsiure versetzt, wodurch eine mehr oder weniger ge-
firbte, krystallinisch-flockige Fillung entstand. Selbige wurde nach
einiger Zeit abfiltrirt, ausgewaschen und dann mit Wasser unter Ein-
leitung eines Dampfstromes gekocht: i absteigenden Kiihler verdich-
teten sich dabei farblose, verfilzte, in Natronlauge 16sliche Nadeln?),
deren Schmelzpunkt bei 108—109° lag und welche theilweise schon
vor dem Schmelzen sublimirten. Die Substanz 16st sich leicht in Al-
kohol, Aether und Eisessig.

Wie aus den nachstehenden Analysen ersichtlich, und zwar be-
sonders aus den Halogenbestimmungen, die kein einfaches Atomver-
hilltniss zwischen Brom und Chlor andeuten, liegt in der bei 108
bis 109° schmelzenden Substanz ein Gemisch von Kérpern der
Formel C;HsNX20 vor, in welcher X = Clp oder = Br; oder = BrCl

sein kann:
Gefunden

in Prozenten in Atomen Abgerundet
C 42.33 3.527 3.5 7
H 2.67 2.670 2.5 5
N 1.37 0.526 0.5 1
Br 9.68° 0.121
cl 3079 0.867 ; 0.988 10 2
0 7.16 0.447 0.5 1

Das Mischungsverhiltniss der in Frage kommenden Substanzen
ergiebt sich aus folgender Uebersicht:

A C7 Hs Brg O B C7 HsNCIQO 0 C7 HsNBr ClO
C....| 8 30.11 84 44.21 84 35.82
b 1.79 5 2.63 5 2.13
N.... 14 5.02 14 7.37 14 5.97
Br ... | 160 51.35 - — 80 34.12
Cl.. . — — 71 31.37 35. 5 15.14
O.... 16 5.73 16 8.42 16 6.82
279 100.00 190 100.00 234.5 100.00

1) Die zuerst dbergehenden Antheile sind alkaliunléslich und mit den
als (M) bezeichneten Substanzen identisch.
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! Berechnet

i fiir Gemisch von
Gefanden | | mpen A mit

‘ 4.881 Theilen B

C...4238 |  4182p0k
H... 267 | 2.49 »
N.. 1371 6.97 »
Br .. 9.68 i 9.75 »
Cl... 30179 31.02 »
O... 716 | 1796 »
100.00 100.01

Nimmt man ndmlich an, dass das Gemisch nur aus 2 Korpern
besteht, so ist die Combination A C ausgeschlossen, wie man aus dem
gefundenen Kohlenstoffgehalt ersieht, es bleiben also:nur die Com-
binationen A B und B C. Die in der letzten Columne enthaltenen
Zahlen zeigen, dass man mit dem Versuch befriedigend iibereinstimmende
Werthe erhilt, wenn man ein Gemisch von 1 Theil A mit 4.881 Theilen
B berechnet!), d. h. in Molekiilen ausgedriickt: 1 Molekill A auf
7.168 Molekiile B; oder da fiir die Aunalyse 1 Molekill A + 1 Mole-
kil B = 2 Molekiile C, kann man auch sagen, dass 2 Molekiile C auf
6.168 Molekiile B kommen. Selbstverstindlich ist indess nicht ausge-
schlossen, dass unsere Mischung alle 3 Kérper gleichzeitig enthilt.
Wie dem aber auch sei, so ist doeh ersichtlich, dass die Verbin-
dung B, d. h., C;H;NCl;0, iiberwiegt.

Es fragt sich nun, wie man die Verbindungen aufzufassen habe.

Die Unlislichkeit in Ammoniak, die Loslichkeit in fixen Alkalien
deutet bercits darauf hin, dass wir es mit Nitrosomethylverbindungen
nach Art der frijher beschricbcnen zu thun haben; in diesem Falle

wiirde die Formel CsHyXo NO in Cq Hg;éilg NO aufzul8sen sein, und

mithin Dihalogennitrosomethylbenzole vorliegen. Nun sind die
friher dargestellten Nitrosomethylderivate durch die leichte Ueberfiihr-
barkeit der CH3N O-Gruppe in den Complex COH charakterisirt;
wir sahen z. B. aus o- resp. m-Nitrosomethylnitrobenzol o- resp. m-Nitro-
benzaldehyd entstehen; ja, schon bei der Gewinnung der Nitrosomethyl-
verbindungen aus den beziiglichen Diazoverbindungen treten durch

) Der Berechnung wurde die Halogenbestimmung zu Grunde gelegt und
dabei ergiebt sich die Zahl 4.881 = x aus folgender Proportion: 57.35:
31.37x == 9.68:30.79. Aehnlich sind die weiter unten besprochenen Mischungen
berechnet.
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sekundidre Reaktion die entsprechenden Aldehyde auf?). Es lag also
nahe, anzunehmen, dass die neben den Dihalogennitrosomethylbenzolen
entstandenen, krystallinischen, in Alkali unléslichen Massen M (siehe
oben) aus Dihalogenbenzaldehyden bestehen wiirden: eine Voraus-
sicht, die durch das Experiment Bestitigung fand.

Die gedachten Krystallmassen M wurden zuniichst zur Reinigung
aus einem Gemisch gleicher Volumina Alkohol und Wasser umkry-
stallisirt und dabei in breiten, flachen, in den iiblichen Lsungsmitteln
leicht 16slichen Nadeln vom Schmelzpunkt 65—65.5° erhalten.

Die nachstehende Tabelle, welche nach Maassgabe der bei dem
Gemisch der Nitrosomethylverbindungen gegebenen, zusammengestellt
ist, zeigt, dass wiederum ein Gemisch und zwar von Dihalogenbenz-
aldehyden vorliegt:

- —— ——
’ A C7 H4 BreO ’ B ] C1 H4 C]QO 0 C7 H4, BI' CIO
I |
C.... ’ 84 3181 . 84, 4800 ., 84 38.27
H.o...|l 4 152 | 4. 229 . 4 1.83
Br....| 60 | e061 | — © — 80| 3645
O.uvvy — — T 4057 0 355 1647
0. | 16 606 | 16 | 914 1 16 | 7.98
| 24| 10000 | 2195

175 100.00 | 219.5° 100.00

Berechnet
fir Gemisch von

Gefanden 1 Theil A mit

4,974 Theilen B
C...45.35;4484 44.94
H... 232 235, 2.14
Br .. 1151 , 11.49
Cl .. 3293 i 32.88
0... 7.8 | 8.56
100.00 i 100.01

In Moleckillen ausgedriickt sind mithin, wenn das Gemisch
2 Componenten enthilt, 1 Molekil A auf 6.448 Molekile B oder
2 Molekiile G auf 5.448 Molekiile B, oder endlich ein Gemisch von

) Diese Berichte XIV, 2334. Anmkg.
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allen dreien vorhanden. In dem Aldehydgemisch herrscht also wiederum
die Dichlorverbindung vor; auch die Dampfdichtebestimmung — im
Diphenylamindampf ergab sie sich zu 6.31 — nilhert sich am meisten
dem fiir Dichlorbenzaldehyd berechneten Werth 6.06, wihrend A und G
9.14 und 7.42 erfordern.

Eine Bestitigung dafiir, dass wir ein Gemisch von Aldehyden
unter den Hénden haiten, zeigte sich in der Umwandelbarkeit desselben
in ein Gemisch von Dihalogenzimmtsiiuren, CoHs X202, nach der
Perkin’schen Reaktion. Erhilt man nimlich 2 g des. Aldehydge-
misches mit 14 g Acetanhydrid und 2 g Natrimmnacetat 11/3 Stunden
im Sieden, 16st dann das Reaktionsgemisch in siedendem Wasser, iiber-
siittigt es mit Soda und blést den unverdnderten Aldehyd mit Wasser-
dampf ab, so erhilt man pach der Filtration des Kolbeninhalts eine
Lésung, welche auf Siurezusatz einc krystallinische Siure abscheidet.
Letztere krystallisirt aus Eisessig in bei 170—171° schmelzenden Aggre-
gaten.

i ] i T
[ A Cg Ha Br2 02l B ’ C\J H(, Clg 02 Cc , Cg Hs BrCl 02
| o | os |
C....' 108 329 ;108 | 4977 | 108 ! 41.30
H. ] 6 19 | 6| am o 2.99
Br...., 160 | 5229 | — l - 80 | 30.59
Cl. - | — | 71 32.72 355" 13.58
0. 82 | 1045 £ 32 ‘ 14.74 39 ! 12,94
| 305 | 10000 27! 10000 | 26150 10000
| i H
Berechnet
far Gemisch von
Gefunden 1 Theil A mit
6.128 Theilen B
C...479 47.75
H... 320 92,66
Br... 17.16 | 7.29
Cl...2786 ! 28.16
0...14.02 ! 14.14
|

100.00 ] 100.00



2003

Der Analyse zufolge sind also aunf 1 Molekil A 8.702 Mole-
kile B oder auf 2 Molekille C 7.702 Molekiile B oder endlich ein
Gemisch aller drei Korper vorhanden, unter denen wie oben die Dichlor-
verbindung, d. h. in diesem Fall Dichlorzimmtsdure, privalirt. —

Es eriibrigt beziiglich Entstehung und Constitution der Dihalogen-
nitrosomethylbenzole resp. ihrer Derivate einige Worte hinzuzufiigen.
Wenn, wie wir gesehen, die aus Bromnitroamidophenylessigséiure durch
Amylnitrit n. s. w. entstehende Diazoverbindung im Wesentlichen Nitro-
somethyldichlorbenzol liefert, so ist die Annahme gerechtfertigt, dass
in der Mischung der Diazokérper die Verbindung Nitrosomethyldi-
chlordiazobenzolehlorid, (CHy N Q) (Cly) (N2 C1) Cs Hy, enthalten gewesen
sei. Die Bildung dieser Verbindung lédsst sich durch folgendes Schema

geben:
N L,COOH .
B G 0Ot 4 BN O, + 2HO = HNO, + HBr

+ €Oy + Hy0 + Cl: Gl ypr O
oder mit Worten: wihrend eine Nitrosodiazoverbindung nach Art der
friiher beschriebenen entstand, sind gleichzeitig die beiden Substituen-
ten am Benzolring: NOy und Br abgespalten und durch Cl ersetzt
worden, Trifft diese Voraussetzung zu, so werden die aus der Diazo-
verbindung resultirenden Dihalogenprodukte symmetrische Constitution
besitzen, da sich sowohl NOz wie Br in Metastellung zur Kohlenstoff-
seitenkette befinden:

CIL,COOH CH,NO CH,NO COH
s | o o AN
Br, NO, B o Jo o ca ol L«
NIy NNCI

Findet sich in dem Gemisch der Dihalogennitrosoverbindungen
peben dem Dichlorsubstitntionsprodukt (B) noch die Chlorbromverbin-
dung (C), so wird ihre Bildung aus der Amidonitrobromphenylessigsiure
ebenfalls nach Maassgabe der vorstehenden Gleichung erfolgt sein mit dem
alleinigen Unterschiede, dass das Bromatom seine Stelle behielt. Will
man endlich die Entstehung des Dibromsubstitutionsproduktes (R) aus
der Amidobromnitrosiure verstehen, so braucht man nur anzanehmen,
dass die in der vorangehenden Gleichung als Zersetzungsprodukt figu-
rirende Bromwasserstoffsdure in einem aliquoten Theil der Bromnitro-
amidosdure den Austausch der Nitrogruppe gegen Brom bewirkt hat:

C
gr02}CsH2gN%ZCOOH + HBr + HNO; = HNO; + COq

+ H 0 + Bry: GoHy joay -





