Uber die Bildung von Carboxytartronsiure aus Brenz-
katechin und die Constitutionsformel des Benzols.

Von L. Barth.
(Aus dem I. Wiener Universititslaboratorium.)

(Vorgeiegt in der Sitzung am 18. November 1880.)

Bekanntlich hatvor circa zwei Jahren Herr Dr.Max Gruber®)
in meinem Laboratorium die Einwirkung von Salpetrigsiure-
anhydrid auf Protokatechusiure eingehend studirt, und ist zu
dem bemerkenswerthen Resultate gelangt, dass sich neben ver-
schiedenen Nitroprodueten, Kohlensiure und Oxalsiure, bei dieser
Reaction eine merkwiirdige. sehr sauerstoffreiche und wenig
bestindige S#ure bilde, die Carboxytartronsiure genannt wurde,
und deren Abscheidung vornehmlich in Form des schwerloslichen
sauren Natronsalzes gelang. Durch sorgfiiltige und wiederholte
Untersuchungen wurde festgestellt, dass ihr die Formel C,H,0,
zukomme, dass sie dreibasisch, und das saure Natronsalz der-
selben nach C,H,Na,O,+3H,0 zusammengesetzt sei. Beim
Erhitzen dieses letzteren Salzes spaltete sich glatt Kohlensiure
ab und es entstand neutrales tartronsaures Natron.

Die Bildung einer dreibasischen Siure mit vier Kohlenstoff-
atomen aus Protokatechusidure war eine auffallende Erscheinung,
und mit Zugrundelegung der gewdhnlichen Benzolformel nur
dann leicht zu erklidren, wenn man die Annahme machte, es
werde bei der genannten tief greifenden Reaction die Carboxyl-
gruppe der aromatischen Siure nicht abgespalten. Diese An-
nahme schien mir so unwahrscheinlich, dass ich den Versuch
nicht fiir tiberfliissig hielt, auch das Brenzkatechin in analoger
Weise mit N,0, zu behandeln, weil bei diesem durch Kohlen-
sdureverlust aus der Protokatechusiiure entstehenden Dihydroxyl-

1 Sitzb. d. Wien. Akad. Bd. LXXIX. IL Abth. Jinner-Heft 1879.
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benzol, die Carboxylgruppe der genannten Siure in Bezug auf
die Bildung von Carboxytartronsidure nicht mehr in Betracht
gezogen werden konnte. Entstand letztere auch aus Brenzkatechin,
50 war experimentell bewiesen, dass das Carboxyl bei der Ent-
stehung von Carboxytartronsdure keine Rolle spiele, letztere also
aus einem Benzolderivate ohne kohlenstoffhiiltige Seitenkette
sich bildete.

Der Versuch hat nun gezeigt, dass bei der Einwirkung von
Salpetrigsiureanhydrid auf Brenzkatechin in analoger Weise,
wie dies Gruber bei der Protokatechusdure beobachtete, Carboxy-
tartronsidure erzeugt wird.

Die Ausfiilhrung der Reaction geschieht ganz dhnlich wie in
der Fingangs citirten Abhandlung angegeben ist, nur fand ich es
vortheilhaft, mit geringeren Quantititen (circa 8 Grm. Brenz-
kateehin in 100—120 Cc. Ather gelost) zu arbeiten. Das salpetrig-
saure Gas passirte zuniichst eine leere Flasche, bevor es in die
eisgekiihlte, #therische Losung eintrat. Der Kolben, in dem sich
letztere befand, war mit einem zweiten verbunden, in dem sich
starkes Barytwasser in geniigender Menge befand, und von da
wurde das entweichende Gas in Wasser geleitet, in einer Weise,
die auch das Auffangen desselben in Cylindern gestattete. Bemer-
kenswerth ist, dass auch bei sehr raschem Strome der braun-
rothen, salpetrigen Dimpfe, das aus der relativ unbedeutenden,
kaum 3-—4 Cm, hohen itherischen Losung austretende Gas stets
vollkommen farblos ist, die Umwandlung desselben also momentan
und quantitativ eine vollstindige ist.

Die Farbe der Losung geht alsbald ins Briunliche iiber,
nach lingerem Einleiten wird sie tief dunkelbraun, und am
unteren Ende des Zuleitungsrohres finden sich nach einiger Zeit
braunschwarze Massen aunsgeschieden. Das Barytwasser bleibt
anfangs klar, spiter beginnt es sich etwas zu triiben, aber erst
nachdem die Einwirkung der salpetrigen Siure fiber eine Stunde
gedauert hat, findet eine reichlichere Ausscheidung von koblen-
saurem Baryt statt. Letztere vermehrt sich dann zusehends, und
wenn nach etwa zwei- und einhalb- bis dreistiindigem Einleiten die
Operation unterbrochen wird, so sind sehr betriichtliche Mengen
dieses Salzes gebildet. Offenbar tritt erst in dieser Phase haupt-
siichlich die Sprengung des aromatischen Kernes ein.
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Ein dusseres Merkmal fiir die Beendigung der Reaction ist
in diesem Falle ebenso wenig wie in dem analogen bei der Proto-
katechusiure zu bemerken, und es konnte nur beildunfiz und
empirisch obengenannte Zeitdaner des Versuches bestimmt
werden, bei der erfahrungsgemiss die reichste Ausbeute erhalten
wurde. Diese Zeit ist natiirlich abhiingig von der Menge des
eingeleiteten salpetrigsauren Gases, und bezieht sich im ange-
gebenen TFalle und fiir die genannte Brenzkatechinmenge auf
Anwendung eines continuirlichen, ziemlich starken Stromes. Das
entweichende Gas ist, wie gesagt, vollkommen farblos, und
besteht, abgesehen von etwas mitgerissenem Atherdampfe, nur
aus Stickoxyd, Nach Unterbrechung des EKinleitens wird die
dtherische Losung mit circa dem dreifachen Volumen, in Eis
gekiihlten Wassers ausgeschiittelt, wobei massenhaft salpetriges
Gas entweicht, der Ather mittelst des Scheidetrichters von der
entstandenen braunen, wiisserigen Losung getrennt, und letztere,
wenn nothig, zur Entfernung geringer Mengen schmieriger, dunkler
Flocken durch ein Leinwandfilter gegossen. Sodann wird ebenfalls
in Eis gekiihlte Sodalosung zugesetzt, bis die Reaction der Fliis-
sigkeit nur mehr schwach sauer ist. Nach sehr kurzer Zeit
beginnt die Ausscheidung eines pulverigen, krystallinischen
Niederschlages, der nach etwa fiinfzehn Minuten auf einem Filter
gesammelt und gut mit eiskaltem Wasser gewaschen wird. Es ist
schwer, denselben vollkommen weiss zu erhalten. Gewdhnlich
zeigt er einen Stich ing Gelbliche, nur bei weniger gut gelungenen
Operationen ins Briunlichgelbe. Durch langes Stehen im Vacunm
tiber Schwefelsdure wird er namentlich im ersteren Falle fast
vollkommen weiss, withrend sich die Schwefelsiiure gelb firbt,
ein Zeichen, dass die Verunreinigung von einer fliichtigen orga-
nischen Substanz herrithrt.

Die #usseren Eigenschaften, sowie die Analyse zeigten, dass
er das von Gruber beschriebene saure Natronsalz der Carboxy-
tartronsiure ist.

1. 03306 Grm. im Vacuum getrockneter Substanz gaben

02192 Grm. Kohlensiiure und 0-0990 Grm. Wasser.

II. 014706 Grm. im Vacuum getrockneter Substanz gaben

0-2499 Grm. Natriumsulfat.
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L 05108 Grm. im Vacuwm getrockneter Substanz gaben
0-2739 Grm. Natriumsulfat.

Berechnet fiir

In Procenten gefunden C,H,Na,0, +3H,0
e — - —tt—__ NN —
' I I L
¢ ....18-10 18-32
H.... 3:32 3-0b
Na.... — 17-20 17-37 17-55

Suspendirt man das Salz in Wasser und erwéirmt, so beginnt
bei etwa 60° die Entwicklung feiner Blischen von Kohlenséure
und die Zersetzung vollendet sich in kurzer Zeit, ohne dass die
Temperatur tiber 80° gesteigert werden mtisste, unter starkem
Schiumen, wihrend zugleich eine klare Losung entsteht. Diese
mit etwas Thierkohle geschiittelt, filtrirt und eingedampft,
erstarrt zu einer farblosen Gallerte. Beim weiteren Trocknen bei
140°—150° erhilt man ein weisses Salz — tartronsaures Natron.

0-4018 Grm. getrocknete Substanz gaben 0-3511 Grm.
schwefelsaures Natron.

Berechnet fiir

In Procenten gefunden C;H,Na, 05
N — N —
Na..... 28-31 28-04

Fillt man die entfiirbte Losung des tartronsauren Natrons
mit Bleiacetat, zersetzt den Niederschlag mit Schwefelwasser-
stoff und concentrirt im Vacuum, so erhilt man nach gehoriger
Concentration eine Ausscheidung von farblosen, verwachsenen,
kleinen Prismen, die alle Eigenschaften, Schmelzpunkt und die
Zusammensetzung der Tartronsidure zeigen.

0-3301 Grm. der bei 100° getrockneten Substanz gaben
0-3612 Grm. Kohlensdure und 0-0972 Grm, Wasser.

Berechnet fiir

In Procenten gefunden C3H,05
T N ———
C..... 29-84 30-00

H..... 3-27 3:33
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Beim Erhitzen iiber 100° gibt die S#iure nochmals Kohlen-
sdure und Wasser ab, und hinterléisst das bekannte Glyeolid.

In einem Falle wurde anch die beim Erwirmen mit Wasser
sich aus dem carboxytartronsauren Natron entwickelnde Kohlen-
siiure quantitativ bestimmt.

1-3492 Grm. iiber Schwefelsiiure getrockneten Salzes gaben
0-2256 Grm. Kohlenssure.

In Procenten gefunden
T T ——

Co

gt et

Nach der Zersetzungsgleichung: C,H,Na,0,+ 3H,0=
=C,H,Na, 0, + CO, + 3H,0 berechnen sich 16:79 Procent
Kohlensiure.

Wie man sieht, stimmen simmtliche analytische Daten
vollkommen mit denjenigen itherein, welche Gruber bei seinem
aus Protokatechusiure erhaltenen Producte gefunden hat.

Fiir die Aufstellung obiger Formel war ausser dem analy-.
tischen Befunde, die Zersetzung des Salzes in hoherer Temperatur,
speciell die Abgabe der, nach der angenommenen Zusammen-
setzung erforderlichen Menge von Kohlensiiure und Wasser, und
die Hinterlassung der entsprechenden Quantitiit neutralen tartron-
sauren Natrons massgebend.

Da es Gruber nicht gelungen war, ein anderes Salz der
Carboxytartronsiure darzustellen, so konnte der Einwand erhoben
werden, das sogenannte carboxytartronsaure Natron sei ein
Doppelsalz von saurem kohlensauren und saurem tartronsauren
Natron mit zwei Mol. Wasser. Eine solche Doppelverbindung
musste bei der Analyse und bei der Zersetzung in der Wirme
genau dieselben Zahlen liefern, wie die genannte Verbindung,
denn: C,H,NaO,+ CHNaO, +2H,0=C H,Na,0, +3H,0 und
nach der Zerlegung konnte nur neutrales tartronsaures Natron
ibrig bleiben.

Ieh habe nun zwei Versuche angestellt, welche klar beweisen,
dass dieser Einwand nicht stiehhiltig ist, dass vielmebr das oben
genanunte Salz wirklich das einer eigenthiimlichen Siure, der
Carboxytartronsiure sei.
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Zundchst wurde eine Ldsung von saurem tartrensauren
Natron hergestellt durch Vermischen von neutralem Salz mit der
berechneten Menge freier Séure. Dieser in Eis gekiihlten Losung
wurde nun eine entsprechende Quantitiit von doppeltkohlensaurem
Natron, in eiskaltem Wasser gelost, zugesetzt, und das Ganze
in der Kilte stehen gelassen. Es trat hiebei, auch nach stunden-
langem Stehen, nicht die geringste Tritbung oder gar Aus-
scheidung eines Niederschlages ein.

Dann wurde probeweise die wisserige Losung des urspriing-
lichen Reactionsproductes statt mit kohlensaurem Natron, mit
verdiinntem, reinen Atznatron beinahe neutralisirt, und dabei
in gleicher Weise wie frither mit Sodalosung, die krystallinische
Ausscheidung von carboxytartronsaurem Natron erhalten. Es ist
dabei nur zu bemerken, dass man mit dem Zusatze von Atznatron
sehr vorsichtig sein muss, denn schon ein geringer Uberschuss
desselben verhindert die Fillung; leichter und sicherer entsteht
diese bei Anwendung des Carbonats. Eine Natronbestimmung
zeigte die Tdentitit.

0:4954 Grm. liber Schwefelsiure getrocknceten Salzes gaben
0-2640 Grm. Natriumsulfat; d. i. in Procenten:
Berechnet fiir

Gefunden CH,Na,0; + 8H,0
N —— S e
Na...17-26 17-56

Was die Ausbeute betrifft, so erhielt ich in der Regel tiber
40 Proc. des verwendeten Bremzkatechins, an wasserhaltigem
carboxytartronsauren Natron, manchesmal 50, und einmal sogar
56 Procent,

Ich habe mich ferner bemiiht, das Salz zu trocknen, um
weitere Beweise fiir die Richtigkeit der angefiihrten Formel zu
sammeln. Tn der That gelingt es durch tagelanges Erwirmen
bei 80—90° zwei Mol. Wasser zu entfernen, wihrend das dritte,
fester gebunden, noch zurtickbleibt.

0-4875 Grm. iiber SH,0, getrockneter Substanz verloren
bei 80°—90° 0-0697 Grm. Wasser.

Gefunden in Procenten Berechnet fiir 2 Mol.
N eI

TN ——
H,0...14-31 1374
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04160 Grm. der so getrockneten Substanz gaben 0-2657 Na-
triumsulfat.

Berechnet fiir

Gefunden in Procenten 0,H,Na,0,+H,0
M — e

Na....20-65 1 90-35

Erhitzt man dann hoher, so beobachtet man eine langsam
fortschreitende, weitere Abnahme des Gewichtes. Dieses bleibt
endlich nach mehrstiindigem Erhitzen auf 120° constant. Dabei
zeigte es sich, dass schon vollstindige Zersetzung eingetreten
war. Der Riickstand istreines, neutrales tartronsaures Natron.*) Die
gefundenen Zahlen dienen als Beleg.

0°4203 Grm. urspriinglichen Salzes verloren bei 120° durch
cirea 10 Stunden getrocknet 0-1560 Grm.

Berechnet nach der

Gleichung
Gefunden C,H,Na,0;+-3H,0 =
in Procenten CyH,Na, 05 + COy +3H,0
N — e ———
€0, ~3H,0...... 37-12 37740

Dieselbe Substanz hinterliess 0-2643 Grm. Riickstand. Nach
obiger Gleichung miisste derselbe betragen 0-2631 Grm.

Dieser Riickstand erwies sich in der That als trockenes
tartronsaures Natron, denn er lieferte 0-2269 Grm. SNa,0,, d. i.
in Procenten:

Berechnet fir

Gefunden CyH,Nay, 04
S — N ——
Na....27-66 28-05

Ich habe oben erwiihnt,dass das aus Brenzkatechin erzeugte
carboxytartronsaure Natron nicht ganz weiss erhalten werde,
sondern auch bei gelungenen Operationen einen Stich ins Gelb-

*) Erhitzt man im Wasserbade, also bei circa 99°, so geht zuerst
ebenfalls Wasser fort, aber nach mehrtigigem Trocknen betrigt die
Gewichtsabnahme, ohne dass irgend eine scharfe Grenze beobachtet werden
konnte, mehr als fiir 3 Mol. Wasser berechnet ist und nach mehrwochent-
licher Dauner des Versuches, besteht der Riickstand ebenfalls nur mehr aus
tartronsaurem Natron.
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liche besitze, ja nach Umstinden auch noch etwas dunkler
gefdrbt sei. Nach mehrfachen Versuchen ist es mir gelungen, ein
Verfahren zu finden, nach welchem auch unreines Salz schnell
und vollkommen gereinigt, und in ganz farblosen mikroskopischen
Prismen erhalten werden kann.

Man suspendirt zu dem Behufe das urspriingliche, gefirbte.
Salz in Wasser von nahe 0°, und fiigt dann vorsichtig kalte, ver-
diinnte Salzséiure unter Umrithren hinzu, bis die Auflésung erfolgt
ist. Dabei entweicht keine Spur von Kohlensdure. Man filtrirt
dann rasch in der Kilte von geringen Mengen briaunlichgelber
Flocken und neutralisirt das sehr wenig gefirbte Filtrat wieder
annihernd mit Sodaldsung. Sofort beginnt die Abscheidung des
schwerloslichen Natronsalzes, die nach kurzer Dauer beendet ist.
Der Niederschlag, filtrirt und gewaschen, ist rein weiss und zeigt
iiber Schwefelsiure getrocknet genau die Zusammensetzung der
urspriinglichen Verbindung.

0-4777 Grm. Substanz gaben 0-2557 Grm. SNa,0,;

Gefuden in Procenten Berechnet
T T T — N N —
17-34 17-55

Nach diesen Erfahrungen musste die reine Carboxytartron-
siure auch in kalter wisseriger Losung neben Salzsdure,
wenigstens durch einige Zeit haltbar sein, und darauf gestiitzt
versuchte ich die Darstellung eines Baiytsalzes, die auch wirklich
gelang.

Neutraler carboxytartronsaurer Baryt. Befolgt man
das zur Reinigung des Natronsalzes beschriebene Verfahren,
neutralisirt aber die salzsaure Losung bei Luftabschluss mit
klarem Barytwasser, so féllt ein volumingser, weisser Niederschlag
heraus, der ebenfalls bei méglichstem Abschlusse der Luft filtrirt
und gewaschen wird. Nach dem Trocknen iiber Schwefelsiure
wird er pulverig und erscheint unter dem Mikroskop undeutlich
krystallinisch. Trocknet man denselben bei 100° bis zur Gewichts-
constanz, so hat er die Zusammensetzung C,Hba,0, + 1'/,H,0.

Die Analyse gab folgende Zahlen:

1. 0-2494 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben 0-1148 Grm..
Kohlensidure und 0-:0268 Grm. Wasser.
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II. 0-3246 Grm. Substanz gaben 0-2908 Grm. schwefelsauren

Baryt.
IIT. 0-2520 Grm. Substanz gaben 02234 Grm. schwefelsauren
Baryt.
Berechnet fiir
Gefunden in Procenten C,HbagO, +- 11,H,0
™ — N —
I 1T IIT
C....12:55 — — 1220
H.... 119 — — 1:01
Ba.... — 52-68 52-25 5222

Dieses Salz verliert bei hoherer Temperatur weiter getrocknet
sehr allmilizg Wasser, erst nachdem es durch zwei Tage bei
215—220° erhalten worden war, blieb das Gewicht vollkommen
constant. Die Wiigungen des so getrockneten Salzes miissen im
verschlossenenRéhrchen ausgefiihrt werden, da dasselbe unge-
mein leicht und rasch Wasser anzieht. Die Analyse zeigte, dass
es die wasserfreie Verbindung ist.

0-3320 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes verloren bei
210—220° 0-:0218 Grm. Wasser,

Berechnet fiir

Gefunden in Procenten 11,H,0
) S —— S —
H,0....6-57 6-86

1. 0-3102 Grm. des bei 220° getrockneten Salzes gaben
01530 Grm. Kohlensdure und 0-013 Grm. Wasser.

II. 0-2705 Grm. des bei 220° gefrockneten Salzes gaben
0-2594 Grm. schwefelsauren Baryt.

Berechnet fir

Gefunden in Procenten CHBa;0;
T ——— e ——
I I
C....13-4b5 — 13-10
H.... 0:49 — 0-27
Ba.... — 56-38 56-07

Die Gewinnung des beschriebenen Barytsalzes in reiner Form
aus der wiisserigen Losung des urspriinglichen Reactionsproductes
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war nicht moglich, weil diese Losung stets neben Carboxytar-
tronsdure etwas Oxalsiure enthilt.

Versuche, andere Salze der Carboxytartronsiure zu erhalten,
waren bisher ohne Erfolg. Leitet man trockenes Ammoniak iiber
das saure Natronsalz, so findet auch nach mehreren Stunden
keine Gewichtszunahme statt, das Natronsalz ist vollstindig
unverindert geblieben. Ein neutrales Natrongalz darzustellen, ver-
suchte ebenfalls schon Gruber durch Losen des sauren Salzes
in Natronlauge. Dies gelang thm in der Kiilte nicht und daher
wurde der Versuch als gescheitert betrachtet. Ich habe meines-
theils gefunden, dass das unldsliche Natronsalz sich bei Zimmer-
temperatur in reiner, missig starker Natronlauge nach einigen
Stunden, besonders wenn man hie und da schiittelt, ganz klar auf-
16st. Fillt man diese Lisung, die natiirlich keine Kohlensiure aus
der Luft angezogen haben darf, mit einem Uberschuss von abso-
lutem Alkohol, so fillt ein voluminOser Niederschlag heraus. Von
seiner Analyse wurde jedoch abgesehen, da mich ein specieller
Versnch belehrte, dass in der alkalischen Losung kein ecarboxy-
tartronsaures Salz mehr enthalten sei. Sduert man diese, nachdem
sie in Eis gestellt war, vorsichtig mit verdiinnter, kalter Salzsiiure
an,so beobachtet manniemals die Ausscheidung desurspriinglichen
sauren Salzes, ebenso wenig, wenn man eine stiirker angesiuerte
Losung mit Soda wieder beinahe neuntralisivt. Die Carboxytartron-
sdure muss also unter der Einwirkung iiberschiissigen, wisserigen
Atznatrons schon bei gewdhnlicher Temperatur zersetzt werden,
In welcher Weise, kann ich allerdings vorliufig nicht an-
geben. ‘

Trotzdem scheint mir durch Gruber’s und meine Unter-
suchungen die Existenz dieser unbestindigen, sauerstoffreichen
Verbindung, die nach der gewohnlichen Nomenclatur als eine
vieratomig-dreibasische S#ure, also als eine niedrigere Homo-
loge der Citronensiiure anzusprechen ist, hinreichend fest-
gestellt.

Fasst man nun die Bildung einer 4 Kohlenstoffatome
enthaltenden, dreibasischen S#ure, deren Constitution nicht
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zweifelhaft sein kann, aus Brenzkatechin ins Auge, so bieten sich
zur Erklirung dieser Bildung nur zwei Annahmen.

1. Der Benzolkern wird durch die fortgesefzte Einwirkung
der salpetrigen S#ure gesprengt, ein Rest von (;, nimmt am
mittleren C-Atome noch ein C-Atom auf, und zugleich werden alle
Endkohlenstoffe in Carboxyle verwandelt. ) Es miisste also die
Bildung der Carboxytartronsiure durch einen Aufbau aus ein-
facheren Resten, mit einem Worte, durch eine Synthese geschehen,
wihrend doch der ganze Process ein deutlicher Zersetzungsprocess
ist, wie die massenhafte Bildung von Kohlensiiure und auch das
Auftreten der Oxalsiure beweist. Die Synthese miisste sich unter
ungtinstigen Bedingungen, bei einer dem Nullpunkte nahen
Temperatur und ohne die unterstiitzende Anwesenheit einer Base
vollziehen, und es erscheint mehr als unwahrscheinlich, dass sich
ein so labiler, leicht zersetzlicher Korper unter diesen Verhiilt-
nissen, erst aus Bruchtheilen zusammensetze. Synthesen dieser
Art sind bis jetzt wenigstens nicht bekannt. Oder aber:

2. DerBenzolkern zerfillt, aber das mittlere Kohlenstoffatom,
welches mit drei andern durch Oxydation in Carboxyle ver-
wandelten Kohlenstoffatomen verbunden ist, hat diese Bindungen
schon im Benzolkern; die Carboxytartronsiure ist ein Zwischen-
product, dessen Bildung unter der fortgesetzten, oxydirenden
Einwirkung der salpetrigen Siure leicht erklirlich ist, sie wird
nicht durch Aufbau, sondern durch Abbau erzeugt, und nur so,
scheint mir, lisst sich ihre Entstehung ungezwungen deuten.

Nimmt man aber im Benzol ein Kohlenstoffatom mit drei
anderen verbunden an, so folgt aus den bekannten Thatsachen,
dass man diese Annahme auch fiir die anderen fiinf Atome machen
muss dass im Benzol also nicht drei doppelte und drei einfache,
sondern neun einfache Bindungen vorhanden sind, mit einem Wort,
dass wir die Ringformel verlassen, und zur sogenannten Prismen-
formel, oder einer anderen, dieselben Bedingungen, wie letztere,
erfiilllenden, itbergehen miissen.

1 Es ist selbstverstindlich, dass man auch sagen konute, von dem
Rest, der 3 C-Atome enthilt, werden die Endkohlenstoffe durch Oxydation
in Carboxyle verwandelt, und zugleich am mittleren C ein eben sich bil-
dendes Carboxyl addirt.
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Der experimentelle Theil vorstehender Arbeit war beinahe
abgeschlossen, als im Juli d. J. eine Abhandlung von Thomsen
erschien, ! in welcher er bemerkte, dass, die Richtigkeit seiner
Theorie vorausgesetzt, ,es miglich sein werde, auf thermo-
chemischem Wege einen wesentlichen Beitrag zur Frage tiber
die Constitution isomerer Kohlenwasserstoffe, in allen denjenigen
Fillen zu geben, wo die Isomerie aus einer ungleich grosgen An-
zahl von Bindungen entspringt¥, und ferner, dass die bisherigen
Untersuchungen fiir die Annahme zu sprechen scheinen, dass im
Benzol neun einfache Bindungen vorkommen. Im October erschien .
dann eine weitere Mittheilung, ? in welcher er nach seiner Auf-
fassung, aus seinen Untersuchungen den Schluss zieht, dass die
letztere Annahme gerechifertigt sei.

Meine Untersuchungen, von ganz anderen Gesichtspunkten
ausgehend, und aunf rein chemischem Wege sich haltend, fithren
zu demselben Schlusse und pricisiren denselben dahin, dass beim
Benzol in der That der einfachste Fall, wie ihn Thomsen nennt,
bei welchem neun einfache Bindungen mdglich sind, angerommen
werden muss, nimlich der, dass jedes Kohlenstoffatom mit drei
anderen verbunden ist.

Diese neuerlich gefundencn Resultate zusammengenommen
mit den Einwiinden, die schon frither und mehrfach gegen die
Ringformel des Benzols erhoben worden sind, weisen darauf
hin, dass die schon seit langem von Ladenburg vertheidigte
Prismenformel, als vorderhand entsprechendster Ausdruck fiir die
Constitution des Benzols anzusehen ist.

Ich bemerke zum Schlusse, dass bei der, in angegebener
Weise durchgefiihrten Reaction von salpetriger Sidure auf Brenz-
katechin, sich auch nitrirte Producte in nicht sehr erheblicher
Menge bilden, respective der weiteren Umwandlung entgangen
sind, die theils im Ather zurtickbleiben, theils in die wisserige
Liosung iibergehen, deren niihere Untersuchung aber vorderhand
nicht im Plane dieser Arbeit lag.

Endlich fithre ich noch an, dassich auch andere hydroxylirte
Benzole, und zwar zunichst Phenol und Pyrogallussiure der Ein-

1 Berl. Ber. 1880, 8. 1388—1391.
2 Berl. Ber. 1880, S. 1808—1811.
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wirkung der salpefrigen Sdure, unter den beim Brenzkatechin
beschriebenen Modalitiiten unterworfen habe, in beiden Fillen
aber die Entstehung von Carboxytartronsiure nicht beobachten
konnte. Pyrogallussiiure namentlich wird bei lingerem Einleiten
des salpetrigsauren Gases zum grossen Theile verbrannt. Unter-
bricht man aber die Einwirkung frither, so erhilt man ver-
schiedene Korper als Reactionsproducte, von denen ich in der
folgenden Notiz vorldufig nur einen, der in grosster Menge
entsteht, leicht zu reinigen ist, und meines Wissens bis jetzt nicht
bekannt war, beschreiben will.



