
thesen hirillnglich erwiesen ist. Indessen sagt G o l d s  c h n i i d t  richtig, 
dass die Annahme von Aetherbildung nicht niithig ist, sondern die 
Substitution direkt an einem Kernkohleiistoffatome stattfindet und es 
ist ein Irrthum von G. S c h u l z ,  wenii er in seiiiem ausgezcichneten 
Werke, die Chemie des Steinkohlentheers , behauptet : ,T>iese Re- 
aktionen sind den besoriders von A .  W. H o f m a n n  studirten Um- 
wandlungeit seeundiirer: geniischter 13asen in primiire, homologe Baseii 
an die Seite zu stellen.cc Diese Miiglichkeit. des K.eaktioiisverlariftts 
h t t e  ich sofort in Erwiigung gezogcri; die experimentellen Heweise 
dafiir, die sehr leicht beizubringen waren, sprecheii jedoch gegeii diese 
Aiinahme. Erhitzt miin Anisol liingere Zeit mit Zinkchlorid, so er- 
halt man neben nnvctrLindertem Proditkt nur zwischeu 100- 1400 sie- 
dende Kohlcnwasserstotfe; Phenol komte  ich nicht nachweisen. Es 
hiitte sich nach der Annalirne VOII  S c h  ulz  Kresol bilden miissen. 
Ferncr kochtr icli h i s o l ,  Isobutylalkoliol und Zinkchlorid am Riick- 
flosskiihler und erliielt iieben den angewnndten Produkten Kohlen- 
wxsserstoffe iind sehr geringe Mengen von Isobutylphenol, das durch 
seinen Schmelzpunkt. erkannt wurde. Diese Versuche beweisen direkt, 
d:iss das Alkoholradikal ein Wasserstoffatom im Kern ersetzt, ohne 
dass Aetherbildung als Zwischenprodukt eintritt. Damit ist indessen 
durchxus nicht die hnnalimc interinediarer Produkte ausgeschlossen 
und ich haltc dafiir, dass der INdnng der homologen Plienole die 
Hildung ~ " 0 1 1  Zinkradikalen vorausgeht. Vielleicht liesse sich dies da- 
durch eritscheiden, dass man auf Plieiiol Alkyljodide bei Gegenwart 
vori Zink einwirken 1Lsst. Die Z incke'sclien Syntheseii vermittelst 
Hcnzylchlorid und Zinkstaub sprecheri fiir cine11 solchen Reaktions- 
rerlauf. 

M a n c h c s t e r ,  6. August 1852. 

404. S. Gabriel:  Weitere Beitrage zur Kenntnise der Phenyl- 

[Aus deni Berliner Univ. - La1)orat. CCCCLXXXXI .] 
essigsaure. 

(Eingegangen am 15. Angust.) 

Den in tliesem dahrgititg ') mitgetheilten Versuclien zufolge wird 
durch Einwirkung der salpetrigeii Siiure (rcbpektirc deren Aetlier) nnf 
p --\mido- m-iiitropheiiylessigsaore (Yclimclzpunkt 143.5 --141.50) ein 
Nitrosoproduk t, das Nitrosoxnethyl-m-iiitro-~-l~iazobeiiz~lcliIorid, Cti Hj . 
(KO2) (NX Cl)(C€IzTS 0), gebildet. Aus der ~)-8niido-m-brarnphenyl- 
essigsiiiirc konnte dagegen bei aii:iloger Hehandlung keine SJitrosover- 

Gabriel .  Diese Berichte XV, 831 8. 



bindung isolirt werderi; vielmehr lieferte d m  Reaktionsgemisch nach dem 
Kochen mit Alkohol m-Bronipheiiylessigsaure (Schmp. 100- 100.50) 
statt des erwarteten Nitrosomethyl-m-brombenzols: es  war  mithin 
die Wirkung der salpetrigen Saure auf die Amidoverbindung zum Theil 
wenigstens - deiin die Ausbeute war  schlecht - in normaler Weise 
verlaufen, d. h. eine Diazoverbindung entst.anden, ohne dass gleichzeitig 
eine Nitrosogruppe ein- und Kohlensaure austrat. 

Man sieht hieraus, dass die Wirkungsweise der salpetrigen Sliure 
auf eine p -  Amidophenylessigsiiure ganz verschieden ist, je nachdem 
letztere eine Nitrogroppe oder ein Hrornatom in der Metastellling zur 
Kohlenstoffseitenkette enthklt. 

Wie wird sich nun eine p-Amidophenylessigsaure gegen salpetrig- 
saure Aether verhalten, wenn gleichzeitig eiri Bromatom und eine 
Nitrogruppe, beide in Metastelluiig vorhanden sind? Wird eine einfache 
Diazoverbindung oder unt,er Austritt von Kohlensiiure ein Nitrosodia- 
zoprodnkt. resultiren? 

Die nachstehenden Versuche zeigen zwar, dass letztcres der Fall 
ist; doch darf man daruni nicht von ciner scharfen Analogie zwischen 
p - Amido - m - nitro- nnd p - Arnido - m - nitro-m-bromphenylessigsliure 
sprechen, weil die letztere t h e  vie1 coinplicirtere Umbildung erleidet. 

Zuviirderst miige es gestattet seiii, die Bereitung drs  Ausgangs- 
materials fur die gedachten Versuche zu beschreiben. 

p - Amido - m - nitro - m - bromplienylt?ssigsaure herzustellen boten 
sich zwei Wege : man konntc entwedcr m-Kitro-p-acetamidobenzyl- 
cyanid') bromiren und dann das Bromsiibstitiitionsprodukt verseifen 
oder m-Brorn-p-acetamidobenzylcyanid *) nitriren uiid den erhaltenen 
Nitrokorper verseifen. Es ergab sich indess , dass cine heisse, 
wiisserige Liisung von Kitroacetarnidabenzylc.yanid , rriit. Broniwasscr 
versetzt, beim Erkalten unveranderte, bromfreie Sitbstaiiz vom Schmclz- 
punkt 1 12O ausscheidet. Wenn man dagcgen Bromacetamidobeneyl- 
cyanid vom Schnielzpunkt 127-129°. in die fiiiiffache Menge rother, 
rauchender SalpetersHure irriter Kiihlung portionsweise eintriigt, 10 Mi- 
nuten st.ehen lasst und alsdann die Losung in das 8-10 fache Volumen 
kalten Wassers unter Umruhren eingiesst, so erhalt man eine Fkllung, die 
urspriinglich roth, dann blaugrun, schliesslich missfarben, brHunlichgelb 
wird und mit siedendem Wasser, worin sie schwer liislich iat, auf- 
genommmeii werden kann, wahrcnd eine kleine Menge rothbrauner, rost- 
farbiger Substanz zuriickbleibt. Wiihrend des Erkaltens der LBsiing 
scheiden sich feine, schwrtchgelbe Nadeln vom Schmelzpiinkt 190-1 9 lo 
a b ,  deren Gewicht etwa 5/6 von dem des Ausgangsmaterials, d. h. 

I) Gabriel .  
2) Ibid. 840. 

Diese Berichte XV, 536. 



60 pCt. dcr theorrtischen Ausbetite betragt. Die Substanz lost sich 
nur wcnig in k d t e m  Wasser, leichter in Alkohol und Eisessig, schwach 
in Chloroform und Benzol, spurenweise in Aether, nicht merklich in 
Schwefelkohlenstoff. 

1)er I~ronrgchalt deutct auf die Forinel CloEIw Ss 0 ~ R r :  
Gcfunden 

Br 26.85 27.01 pCt. 
zeigt also: dxss die neue Verbindung, wie auch aus splteren Versu- 
chen crsichtlich, als 

1 ' -  A c e t a n i i d o  - 7 ) ~ -  b r o i n - m -  r i i t r o b e i i z y l c y a i i i d ,  
C I l a .  C N  ( 1 )  
s I1 . c 0 c €I:< (4) ( 3 )  ( 5 )  ' O n [  Hr Cs Hq . 1 

angcschen werden muss. 
Will man das wrliegende Cyanid i n  die cntsprechende SRure 

ubrrfuhrcii, so kocht maii es rnit otwa 50 Theilen Salzsluro; dabei tritt 
zuiiiiclist Liisuiig eiii, cianii aber scheidet sic11 bereits wiihrend des Kocheris 
e i r i  Haufwerk oraiigcgclbrr Nadeln ans. Sach 20 Minuten ist die 
Uinsctzung vdlendet , inan giesst den Kryatallbrei ill kaltes Wasser, 
wodnrch die Abscheidung verrnrhrt, uiid beschleunigt wird, filtrirt uiid 
krystallisirt ails heisseni Wasarr odrr vcrduniitem Alkohol iiin ; es 
hilden sich schiin goldgelbe, lange, gliiiizende Sadeln,  welche bei 
1 9l-19'Lo schmelzcn und schwer i i i  kaltem Wasser, leicht in heissem 
Alkohol liislich sind, von Aether uiid Eiscssig ziernlich leiclit, ~ 0 1 1  

Chloroform urid I3enzol niir weiiig , von Schwelrlkohlenstoff iiicht 
merklich aufgimmineii werdeii. 

Den Analysen ziifolge 

Gefuiiclen Bcrcchnct 
fiir Ca 11; ?X? 0 4  Br 

c 33.91 35.25 p c t .  
€1 2.55 2.74 3 

h' 1(!.18- 10.GG )) 

Hr 29.09 29.20 )) 

liegt mirhiii 

p -  A n i i d o  - ~ ~ ~ - n i t r o - r n - b r o n i p h e i i y l e s s i g s i i u r e ,  

(3) 3 0 2 '  cs I& C H z C O O H  (1) 
( 5 )  Hrl  . 1m2 (4) 

vor. 
Ih wir von einem Rroniacetainidobenzylcyariid bekaniiter Consti- 

tution ausgega.ngen sind, bleibt u n s  iiur noch iibrig, die bisher ohne 
wcitere Erkliirung angegebene Stellung der ncu eingefiihrten Xtro-  
gruppe am Heneolkerne mi beweisen. Der  Theorie nach k8nnen aus 
cinem p - Acetamido-m- brombenzy1cy:inid drei rerschiedeiie Mononitro- 
derivate entstehen , wie iius folgendeiii Schema ersichtlich: 
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CHaCN 
I ,  

CHaCN 
I \  

CHzCN 
I \  

CHaCN 
,\ 

, \  NOz: \, I \  

kaoii gebeu I1 I 111 
I 1  

I, JBr \ JBr I IBr NOz' i13r 
\ ,  \ I  

zHCOCH3 hHCOCH3 NHCOCH3 NHCOCH3 
Durch die Verseifung mit Salzsaure wiirden daraus liervorgehen : 

C Hz C 00 H 
I \  

CHaCOOli  
' .NO2 Nor; \ , \  

I1 ' 111 I 

I \  

CIIzCOOH 

I '  

%Ha N HZ 

I \  

NOz'x /Br IBr / B r  

Reduciren wir die Nitrogruppe in einem der letzteren drei Kiirper 
zur Amidogruppe, so werden, weiin die Siiure die Constitution I 
oder 11 besitzt, innere Anhydride, Brornamidooxindole, 

entstehen, indem aus der Amidogruppe und der Kohlenstoffseitenkette, 
weil beide zu einander in Orthostellung sich befinden, die Elemente 
des Wassers austrcten. Hesitzt die Brornnitrosmidosaure dagegen die 
Constitution 111, so wird, da NH2 : CHa C O  OH = 1 : 3, bei der Re- 
duktion keine Anhydridbildung eintreten, vielmehr eine Diamidobrom- 
phenylessigsaure resultiren; der Versuch hat fiir die letztere Eventua- 
litiit entschieden. 

Die Reduktion der Nitrosaure vollzieht sich ohne Schwierigkeit, 
wenn man dic Substanz nach und nach in ein heisses Gemisch von 
Zinn und Snlzsaure eintragt. Die gelbe Farbung der LBsung verschwindet 
sehr. bald, inan verdiinnt alsdann die Fliissigkeit urid entzinnt sie rnit 
Schwefelwasserstoff. Das vom Schwefelzinn entfallene, wasserhelle 
Filtrat darf nicht eingedampft werden, weil es sich son§t unter Zer- 
setzung immer dunkler fiirbt; man fiigt vielmehr, ohne den iiberschiis- 
sigen Schwefelwasserstoff durch Kochen zu verjagen, Ammoniak bis 
zur alkalischen Reaktion hinzu, filtrirt die meist entstchende, geringe 
Fallung voii Schwcfeleisen ab, und iibersiittigt schwach mit Essigsaure. 
Es scheidet sich, besonders durch Reiben mit einem Glasstab ein farb- 
loses Krystallpulver ab, welches aus siedendem Wasser in langen, zu 
Gruppen vereinten , farbloseii , oder schwach brannlichen Nadeln an- 
schiesst. Dieselben fiirben sich bei etwa 190° dunkel und schmelzen 
bei 195-200" unter Aufschaumen zu einer schwarzen, lackartigen 
Masse zusamnien. Von Mineralsauren und Alkalien wird die Substanz 
schnell geliist, wie es von einer 

p - m - D i a m i d o - m -  b r o m p h e n y l c s s i g s a u r c ,  
(3) NH2J { C H a C O O H  (1) 

zu erwarten ist. Eine Stickstoff bestimmung bestiitigte iiberdies die 
Zusaminensetzung : 

(5) Br NH2 (4) 



Ber. f. CS HS NQ Br 0 2  
N 11.43 11.76 pCt. 

Es ist somit dargethan, dass die in das m-Rrom-p-acetamidoben- 
zylcyanid eintretende Nitrogruppe sich in die zweite noch keic Ortho- 
stellung zum Acetamidrest lagert, und mithin dieselbe Stelle einiiimnit, 
wie wenn man die namliche Gruppe i n  p-Acetaniidobenzylcyanid ein- 
fiihrt; denn in leteterem Fall war  m-Nitro-p-Acetamidobeiizylcyanid I) 
erhalten worden, welches sich in na-Kitro-p - amidop}ienylcssigsaure 
(Schmp. 143.5-144.5") umwandeln liess. D e r  Bewcis, dass nz-Nitro- 
und nicht etwu 0 -  Nitro-p-aniidophenylessigsaure entstandcw , lag nun 
darin, dass letztere, die bereits fruher 2, dargestellt worden, sich durch 
Schmelzpunkt (184-186O) und ausserdem durch stiirkere Basicitat von 
jener unterschied. 

Allein es schien wunschenswerth, zu priifen. 00 sich aucli die Re- 
duktionsprodukte der beiden hniidonitroshureii in der von der Theorie 
vorgeschriebenen Weise von einander unterscheiden wiirden; dass nun 
die a-Nitro-p-arnidosaure bei der Rcduktion ein p-Amidoosindol, 

(4) NHz . CsH31NH- . -\ {$ liefert, zeigen altere Versuche3); die 

m- Nitro-p -amidosaure dagegen sollte ohlie Abspdtnng der Elemente 
des Wassers eine Diamidoslure liefem; dies is t ,  wie aus folgendem 
hervorgeht, in der That  der Fall. 

Bringt man m -Nitro - p  -amidophenylsLure (Schmp. 143.5 -4.5 0) 

mit Zinnganalien, die rnit concentrirter, heisser Salzsaure iiberschichtet 
sind, in Beriihrung , SO entfirbt sich die entstrhcnde, gelbe Liisung 
nach kurzer Zeit. Man entzinnt sie mittelst Schwefelwasserstoffs, filtrirt, 
dampft ein urid behslt eine Salzmasse zuriick, welche in Wasser geliist 
und rnit Natronlauge schwach iibersattigt wird. Das dabti ausfallende 
Harz eutfernt man und sauert das Filtrat mit Essigsaure an; es 
scheiden sich beim Reiben der Geflisswande kiirnig krystallinische 
Massen aus, welche in siedendem Wasser geliist, mit etwas Thierkohle 
und einigen Tropfen Essigsaure versetzt und gekocht, beim Erkalten 
der LBsung in kurzen , compakten , harten, flachenreichen Krystallen 
anschiessen , welche schwach brlunlich gefarbt und glasglanzend sind, 
aber durch Trocknen bei 100" triibe und undurchsichtig werdcn, indem 
sie 1 Molekiil Krystallwasser entlassen: 

Ber. f. CsHloNa 0.7 + H2 0 

Gefnnden 

CHa C O  \ 

Gefunden 
Hz 0 9.78 9.58 pCt. 

Die Substanz liist sich leicht in  Mineralstiuren uud Alkalien. 

I) Diese Berichte XV, 836. 
'3 Diese Berichte XIV, 824. 
3, Ibid. XIV, 824. 



Sie gab bei der Analyse: 
Berechnct Gefundcn 

€I 6.02 G.51 )) 

c 57.83 57.90 pc t .  

Den bereclineten Zahlen liegt die Formel Cs €IluS2 0 3  zu Grunde, 
d. h. es ist 

p - n r - D i a m i d o p h e n y l e s s i g s a u r e ,  

entstanden. Sie wird schwer selbst von heissem Alkohol, nicht aber  
von Aether, Sehwefelkohlenstoff, Chloroform urid Henzol aufgenommen. 

Die im rorangehenden beschriebene, bei 191 - 192O schmelzende 
Amidobromnitrophenylcssigsaurc, deren Constitution nunmehr als sicher 
nachgewiesen betrachtet werden kann , wrirde in analoger Weise, wie 
dies friiher rnit der 0- und rn-Nitro-p-amidoslure geschehen, der Ein- 
wirkung des Aniylnitrits ausgesetzt. Zu dem Ende K i t  man 1 Theil 
der Saure in 12 Theilen Alkohol, 12 Theilen Aether und fugt 4 Theile 
Amylnitrit hinzu; darnach werden 12 Theile eoncentrirter Salzsaure 
beigemischt, wodurch die Losung eine rothbraune Farbung annimmt ; 
nach kurzer Zeit e r f ~ l l t  sich die (vortheilhaft in kaltes Wasser ein- 
gestellte) Flussigkeit rnit goldglanzenden Flittern, wiihrend sie unter 
heftiger Kohlensaureentwiekelung a u f s c h h n t .  Die Krystalle werden 
nach Verlauf einer halben Stunde abfiltrirt, rnit Aetheralkohol ausge- 
waschen und bei milder Warme (40--50°) getrocknet; ihre Menge be- 
triigt 85 - 95 pCt. der angewandten Amidosaure. Die neue Substanz 
ist v6Uig wasserloslicli rnit gelblicher Farbe,  explodirt heftig beim 
Erhitzen auf dem Platinblech, entwickelt, mit Alkohol gekocht, Stick- 
stoff, ist also eine Diazoverbindung. Die bei ihrer Bildung beobachtete 
Kohlensaureabgabe machte es sehr wahrscheinlich, dass wiederum eine 
Nitrosodiazoverbindumg, also Nitrosomethyl-m-nitro-m- brom-p- diazo- 
benzolchlorid, 

( N O  CH2).  CsHz.  Br(N02). (NaC1) = C,&NaHr C103 
vorliege. 

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

E r h a l t e n :  
1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 

C 30.77 - 
H 1.75 - 
N -  16.55 - 10.47') 10.06') 17.15 - - 

14.09 11.02 BC - 
c1 - - 27.65 - - - 23.56 29.32 
0 -  

- - - - _- - 
- - - - - - 

- - 11.70 - - 
- - - - - - - 

1) Der durch Kochen mit Alkohol abgespaltene Stickstoff. 



Berechnet f i r  &H,&BrCI 0 6  

C 27.32 - pct. 
H 1.30 
K lS.21 9.10 1) )) 

Rr  2G.0% - 
CI 11.54 __ 
0 15.61 - 

- 

Hierzu ist zu benierlien, dass die Analyseii 1 - 3 iuit Substanz 
e i 11 e r Darstellung, die i i h r i p  Analyseii init verschiedenen PrZparaten 
angestellt wurdeu. 

Das Mengenverhaltniss des mit Alkohol abspaltbaren zu driri 
Gesammtstickstoff stellt sich auf etwa 2 : 3, wlltrend die Formel 2 : 4 
erfordert; es scheiiit deniiiach neben der Diazogruppe iiur noch eiii 
Stickstoffatom iin Molekul vorhanden zu sein. lrn iibrigeii llsst sich 
keine einfache Formel fur das Produkt aufstellen, vielmehr geht auch 
aus den uiiter eiliander abweichenden Rrom- -und Chlorbestimmonge~i, 
die kein eiiifachcs Atomverhlltniss zwischen C1 und 13r erkennen 
lasseii, mit Sictierlieit hervor, dass ein wechselndes Gemisch verschie- 
dener Substanzcn eiitsteht; dass sich unter denselben jedoch zweifellos 
Nitrosodiazoveibindungeii , und zwar mehrere , vorfiiiden , ergiebt sich 
rnit Evidrnz a119 den niit Alkohol erzielbaren Spaltungsprodukten 2). 

IXr Zerlegung des Diazokiirpers init der etwa POfachen Menge 
Alkohol gab, trotzdem man sie unter nur geliiider Erwiirmung rer- 
laufen liess, iiach den1 Verdunsten drs Alkohols cin dunkelbraun ge- 
farbtes , erst iinch und nach kryatalliniscli erstarrendes Oel, welclies 
n u r  theilweise in Natronlauge liislich war. Es erscheint vortheilhafter, 
die alkoholische Losung ill vie1 Wasser cinzugiessen; die dabei ent-  
st;indene, briiiinliche Emulsion verwandelt sich nach Verlauf volt 
24 Stunden in brgunliche, init Ocl durchtrankte Nadelii. 

Um eine Scheidung und Reinigung der alkaliloslicheii und -unliis- 
lichen Restandtlieile herbeizufuhren, wurde die braune, krystallinische 
Masse init dunner Natronlauge ubergossen und Wasserdampf hindurrh- 
geleitet. Mit den Wasserdampfeu verfluchtigten sich nicht unbetriichtliclic 
Mengen cines Oels, welches theilweis bereits im Kiililer zu farblosen, 
krystallinischen, in A l k a l i  u r i l i j s l i c h e n  M a s s e n  (31) erstmwe; \-on 
ihnen wird wciter unten die Rede sein. Als niit den1 Wasser nichts 
mehr iiberging, wurde die nur wenig gefiirbte, im Destilliikolben r e r -  

bliebene Fliissigkeit ron schwarzen , theerigen Massell abfiltlirt ulld 

I )  Der durch Kochen iuit Alkohol abgespaltene Stickstoff. 
2, Da die Diazoverbindung keine constante Zusammensetzung zeigte, 

kdnnen auch die daraus entstehenden Zersetzungbproducte nicht ilnmer die 
gleiche Zusammensetzung und die Schnlelzpunktc, wie sic weitor unten an- 
gegeben sind, aufweisen. 
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I I 

darauf mit Salzslure versetzt, wodurch eine mehr oder weniger ge- 
f&rbte, krystalliiiisch- flockige Flilluiig entstand. Selbige wurde nach 
einiger Zeit abfiltrirt , ausgewaschen iiiid dann mit Wasser untcr E n -  
leitung eines Danipfvtrornes gekocht : im absteigendem Kuhler verdich- 
teten sich dabei farblose, verfilzte, in X a t r o n l a u g e  l o s l i c h e  Nadeln'), 
dcren Schmelzponkt bei 108 - 109O lag und welche theilweise schon 
vor dem Schinelzen suhlirnirten. Die Substanz lBst sich leicht in Al- 
kohol, Aether und Eisessig. 

Wie aus den nachstehenden Analysen ersichtlich, und zwar be- 
sonders aus den E-Ialogeiibcstinim~ingeii, die kein einfaches Atomver- 
hhltniss zwischen Brom und Chlor andeuten, liegt in der bei 108 
bis 109O schmelzenden Substanz ein Gemisch von 1CBrpern der 
Formel CT H5 N Xz 0 vor, in welcher X = Clz oder = Brz oder = Br C1 
sein kann: 

Gefunden 
in Prozenton in Atomen Abgerundet 

c 42.33 3.527 3.5 7 
H '2.67 2.ti70 2.5 5 
N 7.37 0.526 0.5 1 
Br 9.6s 
CI 30.79 

0'121 10.988 1.0 2 
0.867 

I) Die zuerst iibergehenden Antheile sind alkaliunldslich und mit den 
ala (M) bezeichneton Substanzen identisch. 



I Berechnet 
fiir Gemisch von I 1 Theil A rnit I 4.551 Tbeilcn B 

Gefunden 

41.82 pCt. 
2.49 )) 

c . . . 42.33 
H . . . 2.67 I 

N . . . 7.37 6.97 )) 

Br . . 9.68 j 9.75 D 

Cl. . . 30.79 31.02 )) 

0 . . . 7.16 i 7.96 

I 

100.00 I 100.01 

Nimmt man narnlicli an,  dass das Gemisch nur aus 2 Kijrperii 
bestelit, so ist die Combination A c ausgeschlossen, wie man aus dem 
gefuiidenen Kohlenstoffgehalt ersieht , es bleiben also 4 nur die Coni- 
binationen A B und B C. Die in der letzten Columne enthaltenen 
Zahlen zeigen, dass man rnit demversuch befkiedigend iibereiiistimmende 
Werthe erhalt, wenn man ein Gemisch r o n  1 Theil A mit 4.881 Theilen 
B berechnetl), 1 Molckiil A auf 
7.168 Molekiile B; oder da fiir die Aiialyse 1 Molekiil A + 1 Mole- 
kiil B = 2 Molekiile c, kann man auch sagen, dass 2 Molekiile c aof 
6.168 Molekule B kommen. Selbstverstiindlich ist indess nicht ausge- 
schlossen, dass unsere Mischung alle 3 Korper gleichzeitig enthalt. 
Wie dem aber auch sei, so ist doch ersichtlich, dass die Verbin- 
dung B, d. h., C.rHghTC120, iibcrwiegt. 

Es fragt sich nun, wie man die Verbindungen aufzuf'assen habe. 
Die Unliislichkeit in Ammoniak, die Loslichkeit in fixen Alkalien 

deutet bereits darauf hin , dass wir es mit Nitrosomethylverbiudungen 
nach Art  der friiher beschriebcnen zu thun haben; in diesem Falle 

d. h. in Molekiilen ausgedriickt: 

wiirde die Formel CS Hr X2 N 0 in Cs €12 \ x2 CHzNO aufzul6sen sein, und 

mithin D i  h n l o g e n n i  t r osome  t h y 1  b e n z o l e  vorliegen. Nun sirid die 
friiher dargestellten Nitrosomethylderivate durch die leichte Ueberfiihr- 
barkeit der CHa N 0 -Gruppe in den Complex C 0 II charakterisirt j 
wir sahen z. B. aus 0- resp. m-Nitrosomcthylnitrobenzol 0- resp. m-Nitro- 
benzaldehyd entstehen; ja, schon bei der Gewixinung der Nitrosomethyl- 
verbindungen aus den beziiglichen Diazoverbindungen tretcn durch 

I) Der Berechnung wurde die Halogenbestimmung zu Grunde gelegt und 
dabei crgiebt sich die Zahl 4.55 1 = x aus folgender Proportion: 57.35 : 
37.37 x = 9.65 : 30.79. Aehnlich sind die weiter unten bcsprochcncn Mischungen 
berechnet. 



I I A I CTH4Rr20 1 B C , & C l ~ O  C 

- . - - - 
Berechnet 

fiir Gemisch von 
1 1 Theil A mit 
1 4.274 Theilen B 

i Gefnnden 

C7H4BrC10 

C . . . 45.35h44.84 , 14.94 
H. . . 2.32; 2.35 , 2.14 
Br . . 11.51 11.49 
CI . . 32.93 32.85 
0 .  . . 7.85 1 8.56 

100.00 j 100.01 

I n  Molckiilen nusgedriickt sind mithin, wenn das Gemisch 
2 Componenten enthalt, 1 Molekul A auf 6.448 hlolekiile B oder 
2 Molekiile c nuf 5.448 Molekiile 6, oder eiidlich ein Gemiscli von 

1) Diese Berichte XIV, 2334. Anmkg. 

sekundare Reaktion die entsprechenden Aldehyde aufl). Es lag also 
nahe, anzunehmen, dass die neben den Dihaloge~~nitrosomethylbenzolen 
eiitstandenen, krystallinischen, in Alkali unliislichen Massen M (siehe 
oben j aua Dihalogenbenzaldehyden bestehen wiirden : eine Voraus- 
sicht, die durc.h das Experiment Bestktigung fand. 

Die gedachteu Krystallmassen M wnrden zunachst ZUT Reinigung 
aus einem Gemisch gleiclier Voluniiria Alkohol und Wasser umkry- 
stallisirt und dabei in breiten, flacheii, in den iiblichen LSsungsmitteln 
leicht liislichen Nadeln vom Schmelzpunkt 85-65.5O erhalten. 

Die nachsteheride Tabelle , welche nach Maassgabe der bei dem 
Gemisch der Nitrosomethylverbindungen gegebenen, zusammengestellt 
ist,  zeigt, daas wiederum ein Gemisch uiid zwar yon Dihalogenbenz- 
aldehyden vorliegt : 
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allen dreieii vorhanden. I n  dem Aldehydgernisch herrscht also wiederum 
die Dichlorverbindung vor; auch die Dampfdichtebestimmung - im 
Diphenylamindampf ergab sie sich zu 6.31 - nahert sich am meisten 
dem fiir Dichlorbenzaldehyd berechnetcn Werth 6.06, wahrend A uiid C 
9.14 und 7.42 erfordern. 

Eine Restiltigung dafur , dass wir ein Gemisch von Aldehyde11 
unter den Handen hacten, eeigte sich in der Umwandelbarkeit desselberl 
in ein Gemisch von D i h a l o g e n z i m m t s a u r e n ,  C g H ~ X z 0 2 ,  nach der 
Perk in’schen  Reaktion. Erhalt man namlich 2 g des. Aldehydge- 
misches mit 14 g Acetanhydrid und 2 Q Natriumacetat 11/2 Stunden 
im Sieden, lost dann das Reaktionsgemisch in siedcndem Wasser, iiber- 
siittigt es mit Soda und blast den unveranderten Aldehyd mit Wasser- 
dampf a b ,  so erhalt man nacli der Filtration des Kolbeninhalts eine 
Losung, welche auf Saurezusatz eiiie krystallinische Sarire abscheidet. 
Letztere krystallisirt aus Eisessig in bei 170-1 71° schmelzenden Aggre- 
gateu. 

C . . . . ’  10s 
H . . . . j  6 
Br. . . . 160 : : : : : I  3’L 

55.29 
1.96 

52.29 
- 

10.46 

100.00 

10s 
6 
- 

71 
32 - 

49.77 
2.77 
- 

33.72 
14.74 

217 ~ 100.00 
I I 

I 

10s 1 41.30 
2.29 

8; 1 30.59 
35.5 13.53 
32 12.24 

I 

“1.5 j 100.00 

- - .- - - - 
Berechnet 

fiir Gemisch von 
1 Theil A mit 

6.128 Theilen B 

Gefunden 

47.75 
?.66 
7.29 

C . . . 47.96 
€I . . . 3.20 
Br. . . 7.16 
G I .  . . 27.66 ‘ 28.16 

14.14 0 . . . 14.02 i 
1 

100.00 I 100.00 
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Der  Analyse zufolge sind also aof 1 Molekiil A 8.702 Mole- 
kiile B oder auf 2 Molekiilc c 7. i03 Molekiile B oder endlich ein 
Gemisch allcr drei Kijrper vorhandeii, unter denen wie oben die Dichlor- 
verbindung, d. h. in diesem Fall D i c h l o r z i m m t s l u r e ,  pravalirt. - 

Es eriibrigt beziiglich Entstehung rind Constitution der Dihalogrn- 
nitrosomethylbenzole resp. ihrer Derivate einige Worte hinzuzufiigen. 
Wenn, wie wir gesehen, die aus Bromnitroarnidophenylessigsaure durch 
Amylmitrit 11. s. w. entstehende Diazoverbindung im Wesentlichen Sitro- 
somethyldichlorbenzol liefert, so ist die Annahme gerechtfertigt, dass 
in der Mischung der Diazokiirper die Verbindung Nitrosomethylcli- 
chlordiazobenzolchlorid, (C 112 K 0) ((212) (N2 Cl) CS H2, enthalteii gewesen 
sei. Die Bildung dieser Verbindung Iasst sich durch folgendes Schema 
geben: 

~ ~ { C 6 H 2 1 ~ 2 ~ o o a  + HKO2 + 3 H C 1  = H N 0 2  + HBr 

oder mit Worten: wahrend eine Nitrosodiuzoverbindung na.ch Art der 
friiher beschriebenen entstand, sind gleichzeitig die beiden Substituen- 
ten am Benzolring: NO2 und Br abgespalten und durch C1 ersetzt 
worden. Trifft diese Voraussetzurig zu, so werden die aus der Diazo- 
verbindung resultirenden Dihalogenprodakte symmetrische Constitution 
bcsitzen, da sich sowohl NO2 wie Br in Metastellung zur Kohlenstoff- 
seitenkette befinden: 

CIIsCOOH CHzNO COH 

\ I  

N Hs 
\ I  \ I  

N N  CI 

Findet sich in dem Gemisch . der Dihalogennitrosoverbindungen 
neben dem nichlorsubstitutionsprodukt (B) noch die Chlorbromverbin- 
dung (c), so wird ihre Bildung aus der Amidonitrobromphenylessigsaure 
ebeiifalls nach Maassgabc der vorstehenden Gleichung erfolgt sein mit dem 
alleinigen Unterschiede, dass das Bromatom seine Stelle behielt. Will 
man endlich die Entstehung des Dibromsubstitutionsproduktes (A) ails 
der hmidobromnitrosaure verstehen, so braucht man nur  anzunehmen, 
dass die in der vorangehenden Gleichung als Zcrsetzungsprodukt figu- 
rirende Bromwaaserstoffsiiure in einem aliquoten Theil der Uromnitro- 
amidosiiure den Austausch der Nitrogruppe gegen Brom bewirkt hat: 




