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Reaktion nur auf Wasserentziehung und vielleicht aof Oxydation be-
rahen. Andere wasserentziehende und oxydirende Mittel wie Schwe-
felsfiure, Chlorzink, Arsensiure, Nitrobenzol gaben beim Schmelzen
mit Pyrogallussfiure wohl rothbraun bis schwarz aussehende farbstoff-
dholiche Substanzen, aber kein Gallein. Hingegen scheint die Gal-
lerythrosfiure von Wackenroder und die Blaugallussiure von Ber-
zelius, welche dorch Behandlung der Gallussdure mit Alkalien er-
balten worden, nach der allerdings nur oberflichlichen Beschreibung
mit dem QGallein identisch zu sein.

Die weitere Untersachung des Galleins und die Verfolgung der
beschriebenen Reaktion behalte ich mir vor.

137. V. v. Richter: Untersuchungen iiber die Constitution der
Benzolderivate.
(Eingegangen am 14. Mai.)

Die Isomerieverhiltnisse der Benzolderivate sind von wesentlichem
Interesse fiir die chemische Constitationstheorie, da aus depselben
wahrscheinlich neae Gesichtspunkte iiber die Lagerung der Atome
sich werden ableiten lassen. Obgleich in letzter Zeit Gegenstand
mehrfacher Untersuchungen, sind dieselben jedoch nech lange nicht
definitiv festgestellt. Unsere heutige Theorie der Benzolverbindungen
beraht auf der symmetrischen Constitution des Benzols, dargestellt
darch das regelmissige Sechseck; die factische Grundlage dazu besteht
in der Existenz dreier isomeren Reihen fir die Derivate mit zwei
substituirenden Gruppen. Auf Grundlage der Sechseck-Theorie ergiebt
sich pun die Aufgabe, fiir alle Benzolderivate (zunichst fir die mit
zwei Gruppen) die Stellung der Gruppen im Benzolkern nachzuweisen.

Es scheint mir, dass diese Aufgabe hiufig etwas voreilig ent-
schieden worden ist. So wird gewdbnlich angenommen, hiiufig sogar
als bowiesen betrachtet, dass im Chison die beiden Sauerstoffatonc
benachbarte Stellungen einnebmen; diese Annshme ist jedoch von
C. Graube offenbar nur aus geometrischen Riicksichten gemacht
worden, — ein Beweis hierfiir existirt durchaus nicht.

Als einzige Grundlage zur Bestimmong der chemischen Orte
im Benzol dienen bis jetzt die drei Phtalsfuren. Um daher die Con-
stitution der Benzolderivate zunichat mit zwei Gruppen zu bestimmen,
muss man fir dieselben einen directen oder indirecten Uebergang zu
einer der Phtalskiuren nachweisen. Jedoch darf ein derartiger Ueber-
gang noch nicht als entscheidend angesehen werden, da bei den
mannigfaltigen Reactionen sine Umsetzung eines Kdrpers in den einer
andern Reihe statifinden kann. Dass derartige Umsetsungen, welche
in der Fettgrappe h&ufiger beobachtet sind, auch in der Benzolgruppe
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stattfinden, ist zunidichst von Kekulé an der Metaphenolsalfosiure
nachgewiesen worden. Ich werde im Folgenden zeigen, dass diesel-
ben bfiufiger vorkommen, — zunéichst an dem Dibrombenzol.

Ueber das Dibrombenzol. V. Meyer hat (diese Ber. IIL
S. 754) aus dem durch directes Bromiren von Benzol gewonnenen
Dibrombenzol, welches bei 89° schmilzt, Terephtalsfiure erhalten. Er
schliesst daraus, dass dieses Dibrombenzol zur Parareihe gehore. An-
dererseits wird das Dibrombenzol durch Einwirkang von Phosphorpenta-
bromid auf Bromphenol erhalten (Aug. Mayer), aus welchem Kérner
(Anan.Chem. Pbarm. 137, S.221) gewdhaliche OxybenzoBsiure dargestellt
bat. Darnach gehorte das Dibrombenzol zur Orthoreihe. Obgleich
die von V. Meyer fiir diese Verhiltnisse gegebene Erklérung sich
auf einem analogen Fall stiitzt, achien mir dieselbe doch fiir den ge-
gebeaen Fall etwas uowahrscheinlich zu sein, zumal da das entspre-
chende Chlorphenol, mebreren Uebergdngen zu Folge, zur Reihe des
Chinons gehdrt. Ich habe in der That gefunden, dass das Dibrom-
benzol einerseits zam Chinon, andererseits zur Reihe der Orthooxy-
benzoéséure gehort.

Bromnitrobenzol, durch Nitriren von Brombenzol erhalten aund bei
1250 schmelzend, wurde vermittelst Zinn und Salzs&ure in Bromamido-
benzol verwandelt, welches, mit Wasser iiberdestillirt, bei 61—629
schmolz und in Octaedern krystallisirte. Das salpetersanre Salz kry-
stallisirt in langen, geraden Nadeln, die in warmem Waaser leicht, in
kaltem schwer lgslich sind. Dasselbe wurde mit salpetriger Sfare
behandelt und die Lésung mit Bromwasser gefillt. Das erhaltene
Diuzoperbromid wurde mit kochendem Alkohol (98 pCt.) zersetzt.
Beim Erkalten erstarrte die Losung zu einem Brei ans grossen glén-
zenden, zerbrechlichen Blattchen. Dieselben schmolzen bei 89° C. und
zeigten ganz den Habitus des Dibrombenzols aus Benzol, welches zam
Vergleiche dargestellt wurde.

Es gehort demnach das bei 89° schmelzende Dibrombenzol zar
Recihe des Chinons, da das Bromnitrobenzol, aus welchem es erhalten
warde, ebenfalls aus Nitranilin entsteht (Griess, Jahrb. 1863); letz-
teres giebt aber nach Hofmann durch Reduction und Qxydation
Chinon. Da ein solcher Uebergang vom Bromnitrobenzol zam Chinon
ziemlich entfernt ist, stelite ich einen niheren dar. Das Bromnitro-
benzol wurde mit Kalilauge in zugeschmolzener Robre erhitzt und
dabei Orthonitropheno! erbalten, welches aus Wasser in langen
charakteristischen Nadeln krystallisirte, die bei 108 C. (anstatt 1109)
schmolzen. Das Orthonitropheno! giebt aber nach Korner Amido-
phenol und Chinon.

Nach zwei Uebergingen gehort demnach das Dibrombenzol zur
Reibe des Chinons, und nebme ich bei dem Uebergange desselben in
Terephtalsdure eine Umsetzung an, lber welche ich spiiter sprechen
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werde. Man sieht hieraus jedenfalls, dass ein Uebergang fiir die
Constitntion nicht entscheidend ist. Theoretisch diirfte man nur dann
sicher gehen, wenn von drei isomeren Kérpern drei analoge Ueber-
ginge vorliegen. Von diesem Grandsatze ausgehend unternabm ich
es, von den drei Brom- und Chlornitrobénzolen zu den entsprechenden
substitvirten Benzo&sduren zu gelangen, da der Zusammenhang zwi-
schen den Benzol- und Phenolderivaten und den substituirten Toluolen
und Benzoésduren noch sehr unsicher war. Nach vielen vergeblichen
Versuchen gelang es mir hierbei eine Reaction zu finden, dnrch welche
diese Aufgabe wesentlich geférdert wurde.

Ueber eine neue Synthese von S&uren. Es besteht diese
Reaction, wie ich schon in einer vorliufigen Notiz mitgetheilt, in der
Einwirkung von Cyaokalium aof gewisse Nitrokérper, nach der
Gleichung

CoH* { Bos + ONR = CoH¢ § B 4+ ENOY,

Ich erbitze die Nitrokdrper mit ungefhr 2 Aeq. Cyankalium (reinem)
und Alkohol in zugescbmolzenen Rohren anf 180°—200° C. und hdher,
wilhrend 3—5 Stunden. Wenn die Reaction stattgefunden bat, findet
sich in der RGhre kohlensaures Ammoniak sublimirt, und der dunkle
Inhalt ist zu einem dicken Brei erstarrt. Beim Oeffnen der Réhre
entweicht viel Ammoniak. Im Iphalte lagst sich (bei stattgefundener
Reaction) viel salpetrige Séure nachweisen. Derselbe wird alsdann
mit Alkohol und Kalihydrat gekocht, so lange noch Ammonisk ent-
weicht, mit Wasser versetzt, filtrirt, durch Salzsfiure gefillt, in kohlen-
saurem Ammoniak geldst und mit Thierkoble gekocht. Dieser Reini-
gungsprocess wird mebrere Male wiederbolt, bis die gefillte Siure
weiss ist; das kohlensaure Ammoniak l4sst hierbei stets etwas braune
Substanz ungeldst. Die Ausbeute an Siure ist sebr reichlich — bis
zu 40 pCt. der theoretischen Menge. Es unterliegen dieser Reaction,
sowcit bis jetzt untersucht, zwei der drei isomeren Chlor- und Brom-
nitrcbenzole, so wie augenscheinlich aunch die sogenannten salpetrig-
saur:n Aether, iiber welche spiter.

Die isomeren Bromnitrobenzole. Durch Nitriren von
Brcinbenzol (bei 153—1550 siedend) entsteber, wie Hiibner und
Alsberg gezeigt (Ann., Chem. Pharm. Bd. 156, 8. 311), zwei Nitro-
brorabenzoles das eine, bei 125° schmelzend, wird leicht rein erhalten,
das andere, aus der Mutterlauge durch Krystallisation abgeschieden,
bild:t lingere dicke Nadeln und schmolz bei 36° und 39° C.; es ge-
lang nicht dasselbe ganz frei von dem ersteren zu erbalten, Bei der
Destillation mit Wasser geht das erstere leichter iber. Das driite
Bronnitrobenzol wurde nach Griess aus dem Dinitrobenzol darge-
stel i Das salpetersaure Salz des sogenannten Paranitranilins in die
Diazoverbindung GbergefGhrt, mit Bromwasser gefillt, das Perbromid
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mit Alkobol zersetzt und die Masse mit Wasser destillirt, giebt bei
56° C. schmelzendes Bromnitrobenzol.

Uebergang von den Bromnitrobenzolen zu den Brom-
benzo&sduren. 1) Das bei 125° schmelzende Bromnitrobenzol giebt
mit Cyankalium auf 180° erhitzt leicht uad reichlich Orthobrom-
benzo&siiure. Das Ammoniaksalz der rohen Sfure wurde in eon-
centrirter .osung durch Chlorbaryum gefilllt. Die aus dem Baryum-
salz abgeschiedene Siure schmolz bei 152°. Aus der vom Baryum-
ealz abfiltrirten Lisung wurde eine geringe Menge Siure erhalten, die
gegen 1500 schmolz. Ans einer anderen Bereitung schmolz die Séure
bei 150°; sublimirt schmolzen beide bei 1539, 0.1514 Grm. Substanz
gaben 0.1423 Grm. Ag Br = 40.0 pCt. Brom; C7H*Br0O? verlangt
39.9 pCt. Durch Schmelzen der Séiure mit Kalihydrat warde Ortho-
oxybenzoésdure erhalten, die aus Wasser in warzigen, bei 1900 schmel-
zenden Krusten krystallisirte.

2) Das bei 56° schmelzende Bromnitrobenzol aus Dinitrobenzol
giebt ebenfalls mit Cyankalium leicht eine Broms&ure. Das Ammoniakealz
der robeu Siure wurde mit Chlorbaryum versetzt. Nach dem Ein-
engen uund Erkalten schied sich eine geringe Menge eines Baryumsalzes
aus. Aus der abfiltrirten Lésung wurde durch Salzséiure eine Siure
gefillt, die bei 1379 schmolz; mit Wasser gekocht schmolz der geldste
Theil bei 137°, der ungeliste bei 137.5¢ C. Sublimirt schmolz die
S#ore bei 137.5% C. 0.1952 Grm. der Shure gaben 0.1838 Grm.
AgBr = 40.0 pCt. Br — die Formel C?H*BrO? verlangt 39.9 pCt.
Beim Schmelzen der Siure mit Kalihydrat wurde Salicylsiure erbalten,
die in den charakteristischen Nadcln krystallisirte. Es ist demnach
diese Sdure Metabrombenzoésdure. Eine nibere Beschreibung
dieser Siure, die ich auch aus Aosthranilsdure erhalten, folgt weiter;
sie charakterisirt sich durch die Loslichkeit ibres Baryamsalzes. Aus
der kleinen Meng: Baryumsalzes, das sich ausgeschieden (siehe oben),
wurde eine bromhaltige Siure erhalten, die sublimirt bei 243° schmolz,
— also wahrscheinlich Parabrombenzoésiure war. Wihrend von letz-
terer sich nur wenig bildet, entsteht die Metabrombenzo&siure in
reichlicher Menge, gegen 40 pCt. vom Bromnitrobenzol. Ich nehme
an, dasy bei der hohen Temperatur der Reaction (200° C.) eine ge-
ringe Umsetzung stattfindet. Ein gleiches Auflreten von Parasiiure
neben Metabrombenzogsdure habe ich auch bei der Bildung der letz-
teren aus Anthranilsdure beobachtet.

3) Das dritte Bromnitrobenzol (aus Brombenzol), welches bei
37¢ C. schmolz, gab mit Cyankalium auf 200° erhitzt nur eine Spar
von Orthobrombenzogsiure. Ich schloss daraus auf eine Verunreini-
gung derselben mit bei 225° schmelzendem Orthobromnitrobenzol.
Es gelang in der That letzteres in dem angewandten Bromnitrobenzol
(bei 37° schmelzend) durch Krystallisation aus Alkohol nachzaweisen.
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Das umkrystallisirte Bromnitrobenzol schmolz bei 38--39° C., gab
aber mit Cyankalium abermals eine Spur Orthobrombenzo&siure, die bei
1539 schmolz. Beim Erhitzen desselben auf 280° C., wobei schon
Verkohlung stattfand, wurde dasselbe Resultat erhalten. Ich schliesse
daraus, das das bei 37— 39° schmelzehde: Bromnuitrobenzol, ans wel-
chem nach den beiden vorhergehenden Uebergéingen Parabrombenzoé.
séiure zu erwarten war, mit Cyankalium nicht zu reagiren vermag. Nimmt
man an, dass die relative Stellung des Broms zur Nitrogruppe auf die
Reactionsfibigkeit der letzteren influirt, so erscheint es begreiflich,
dass bei der Parastellung keine Reaction stattfindet.

Da also der dritte Uebergang nicht gelingt, der Beweis fiir die
Constitution des dritten Bromnitrobenzols  also ein indirecter ist,
wiederholte ich diese Reactionen mit den Chlornitrobenzolen.

Die isomeren Chlornitrobenzole. Durch Nitriren von
Chlorbenzol entstehen zwei Chlornitrobenzole: das eine krystallisirte
aus Alkohol in langen Prismen, die bei 84° schmolzen — das andere
ist fliissig. Das erstere wird ebenfalls aus Nitranilin (G riess) und durch
Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Orthonitrophenol erhalten, Ich
trennte beide durch Destillation mit Wasser, wabei von dem flissigen
nur sehr wenig erhalten wurde. Das dritte Chlornitrobenzol wurde
nach Griess aus Paranitranilin (aus Dinitrobenzol) erhalten. Die
salpetersaure Diszoverbindung wurde mit Platinchlorid uwund Alkohol
gefillt, das Platindoppelsalz mit Chlornatrium und-Soda destillirc.
Die Ausheute mit Chlornatrium ist reichlicher, aber weniger rein. Das
erhaltene Chlornitrobenzol wurde mit Wasser Giberdestillirt und schmolz
bei 46° C. Die geschmolzene Masse krystallisirt in dicken Prismen.

Uebergang von den Chlornitrobenzolen zu den Chlor-
benzo8siduren. ]) Das bei 849 schmelzende Chlornitrobenzol giebt
mit Cyankalium auf 200° erhitzt Orthochlorbenzo&siure. Das
Ammoniaksalz der erhaltenen Sdure wird durch Chlorcalcium gefilit.
Das schiwer ldsliche Chlorcalciumsalz krystallisirte in concentrisch
gruppirten dicken Nadeln. Die aus dem Calciumsalz gewonnene
Siure schmolz bei 152° — die Sdure aus der abfiltrirten Losung
ebenfalls bei 152°. Sie sublimirte in isolirten geraden Nadeln, die bei
153° schmolzen. 0.1855 Grm. gaben 0.1645 Grm. AgCl = 22.2 pCt.
Cli; die Formel CTH3 Cl0? verlangt 22.6 pCt. Cl. Beim Schmelzen
der Sidure mit Kalihydrat wurde Orthooxybenzoésiupe erhalten.

2) Das bei 46° schmelzende Chlornitrobenzol reagirt mit Cyan-
kalium nicht bei 200°, wohl aber bei 2560—270°. Das Ammoniaksalz
der erhaltenen Séure wird nicht durch Chlorcalcium geféllt. Die
ausgeschiedene Siure schmolz sublimirt bei 132° und 134°. Die aus
der Mutterlauge erhaltene Siure schmolz bei 137°.  Sie gublimirt in
glinzenden Flocken, wiilirend die Orthochlorbenzoéséure isolirte gerade
Nadeln giebt. Beim Schmelzen mit Kalihydrat wurde eine Saure erhalten,

32
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die mit Eisenchlorid tief violett fdrbte — also Salicylsdure, Daurch
den Schmelzpunkt und die grosse Ldslichkeit des Calciumsalzes wird
dje erhaltene S8ure als Chlorsalylsiure charakterisirt.

Das dritte fliissige Chlornitrobenzol wurde nicht untersucht, da
keine Reaction zu erwarten war. Ich beabsichtige in derselben Weise
die Jodnitrobenzole zu untersuchen, aus dem Dinitrobenzol das dritte
Jodnitrobenzol, und daraus die Jodsalylsiure zu erhalten.

Ich habe also aus dem bei 125° gchmelzenden Bromnitrobenzol
Orthonitrophenol und Orthobrombenzoéséiure erhalten, aus dem Ortho-
chlornitrobenzol: Orthochlorbenzo&siure. Es gehdrt demnach das Chinon
zur Reihe der Orthoderivate der Benzoésinre. Wenn nun die letzteren
nach V. Meyer die Stellung (1,3) haben, so gilt dasselbe fiir das
Cbinon. Ferner wurde aus dem Dinitrobenzol Paranitranilin, die
Brom- und Chlornitrobenzole und daraus Metabrom- und Metachlor-
benzo&sinre erhalten: es gehdren danach die sogenannten Paraderivate
des Benzols und Phenols, das Parajodasilin, das Resorcin zur Reihe
der Salicylstiure. Hieraus folgt, dass die dritte isomere Reihe, das
fliissige Chlornitrobenzol, das bei 37-—39 ¢ schmelzende Bromnitro-
benzol, das fliichtige Nitrophenol, das Pyrocatechin zur Parareihe
gehdren:

CSH¢BrNO®  125° 580 370
CSH4CINO? 84 46 fiissig
C7 H*BrO? 153 137.5 —
C?H5Cl10? 152 137 —

Nun gaben aber nach den Untersuchungen von Irelan und
Garrick die Brombenzolsulfosdure und die Benzoldisulfoséure durch
Destillation mit Cyankalium Terephtalsiiure, andererseits gaben beide
Sturen beim Schmelzen mit Kalihydrat Resorcin. Darnach gehdrten die
sogenannten Paraderivate des Phenols zur Reihe der Terephtalsiure.
Ich nehme an, dass beim Schmelzen der beiden Siuren mit Cyankalium,
wobei Terephtalsiure entstebt, eine Umlagerung stattfindet, indem die
zwei Cyangruppen sich von einander entfernen. Ein analoges Ver-
balten zeigen das Chlorithylen und Chloréthyliden, aus welchem letz-
teren, ebenso wie aus ersterem, vermittelst Cyankaliam Aethylen-
bernsteinséiure erbalten wird. Es gelingt nicht mebr als ein CN an
ein Koblenstoffatom zu binden, zwei CN-Gruppen scheinen sich in
der Nihe zu hindern. In #hnlicher Weise liesse sich die Bildung der
Terephtalsiure (nach V. Meyer) aus Dibrombenzol erkliren, welches,
wie gezeigt, zur Chinonreibe gehért. Hieraus erkliren sich auch die
vergeblichen Versuche aus dem Orthobromtoluol das entsprechende
Xylol zu erhalten, in der Orthobrom- und Orthonitrobenzoéséiure
(siehe spiter) Br und NO? durch CH3 und CN zu ersetzen. Um
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definitiv meine Uebergiinge und diese Ansichten zu bestitigen, muss
ich cinen Uebergang von der dritten isomereu Reihe des Benzols zur
‘Terephtalsiure nachweisen. Ich habe dazu begonnen, von dem fliich-
tigen Nitrophenol ausgehend, in dem daraus erhaltenen Jodphenol
Carboxyl zu substituiren. Falls hierbei Paraoxybenzoésaure entstinde,
wiren die gegebenen Ueberginge bewiesen; andernfalls wire die
Reaction mit allen drei substituirten Phenolen durchzumachen.
Ich enthalte mich aller Betrachtungsn dber den gegenseitigen Einfluss
der gubstituirenden Gruppen, 8o lange die Structur der Ortho- und
Metaderivate der Benzo&siaure noch nicht mit Sicherheit bestimmt ist.
Die beiden Ueberginge von V. Meyer zur Isophtalsiure scheinen mir
noch nicht definitiv eatscheidend, da beide zu einer Reihe gehéren.
Um diese Brage za entscheiden, habe ich versucht, aus dem Nitro-
benzoZsiurefither vermittelst Cyankalium die entsprechende Phtalsiure
zu erhalten. Die Reaction findet hierbei aber nicht statt, was aus
dem Vorhergehenden begreiflich. Ich beabsichtige in derselben Weise
die beiden Bromuitrobenzoé&siuren zu untersuchen.

Zur Bestitigung der von ihm angenommenen Stellungen hat
V. Meyer' die Schmelzpunkte der Phtalsiuren herangezogen®); die
Schmelzpunkte der Toluylsduren jedoch widersprechen dem:
Phtalsiiure 1859 Isophtalsiure 300° Terephtalsiure —
Toluylsiure 102° lsotoluylsiiure 90" Paratoluylsiure 1760
Chlorbenzoésiurel53° Chiorsalylasiure137® Parachlorbenzoésiure237°.

Es scheiot mir aber wahrscheinlicher, dass die Schmelzpunkte der
substituirten Benzogsiiuren eher den Toluylsiiuren folgen werden, da
in beiden zwei verschiedene Gruppen sich befinden. Bei Derivaten
mit zwei gleichen Gruppen scheinen sich die Schmelzpunkte anders
zu verhalten, wie an den Dioxybenzolen zu sehen.

Ueber die Metabrombenzoésdure.

Wie im Vorhergehenden gezeigt, habe ich ans dem bei 56°
schmelzenden Bromnitrobenzol vermittelst Cyankalium eine Brom-
benzoésiure erhalten, die bei 137.5° schmilzt und mit Kalibydrat ge-
schinolzen Salicylsiiure giebt. Dieselbe Sdure habe ich auch aus der
Anthranilsiure erhalten. Das salpetersaure Salz der Anthranilsiure
wurde mit Wasser iibergossen, mit salpetriger Sfure bis zur Lésung
behandelt, und mit Bromwasser gefillt. Das Diazoperbromid scheidet
sich in rothen, harten Krystallen aus, die ziemlich loslich sind, so dass
aus der abfiltrirten Losung beim Stehen in der Kilte sich noch ziem-
liche Mengen des Perbromides ausscheiden. Das Perbromid wurde
mit Alkohol (88 und 96 pCt.) ibergossen und bei gelinder Wiirme
zersetzt, verdunstet, der Riickstand mit alkoholischem Kali gekocht

*) Amn. Chem. Pharm. 156, S. 280.
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zur Zersetzung des gebildeten Aethers der Brombenzo8séure, darauf
mit Sdore gefillt und in koblensaurem Ammoniak geldst. Es bleibt
bierbei ziemlich viel eines braunen krystallinischen (Bromanilartigen)
Korpers ungelost. Die Lésung wird zur Entfirbung mehrere Male
mit Salzsivre gefillt, in kohleusaurem Ammoniak geldst und mit
Thierkohle gekocht. Das Ammoniaksalz wird durch Chlorbaryam,
gelbst nach starkem Einengen, nicht gefillt (Ortho- und Parabrom-
benzodsiure werden gefillt). Die Sdure schmolz bei 1379, sublimirte
in flachen Nadeln, die bei 138° schmolzen. 0.1655 Grm. Substanz
gaben 0.1530 Grm. AgBr = 39.3 pCt. Brom — die Formel C?H® BrO?
verlangt 39.9 pCt. Brom. Mit Kalihydrat geschmolzen wurde eine Séure
erhallen, die sich mit Eiseuchlorid stark violett fiarbte. Beim Zersetzen
des Diazoperbromides mit Wasser wurde Salicylsfure erhalten.

Die Metabrombenzoésiure charakterisirt sich durch die grosse
Léslichkeit des Baryumsalzes. Durch Kochen der Siure mit Baryum-
carbonat erhalten, scheidet sich das Salz beim Verdunsten der Losung
in Warzen ab, die sich sehr leicht in Wasser 16sen. 0.6120 Grm. des
Salzes, iiber Schwefelsiure getrocknet, verloren bei 1309 noch 0.0090
Grm. Wasser, — die restirenden 0.6030 Grm. gaben 0.2150 Grm.
BaO = 29.0 pCt.; die Formel (C?H4*BrO%)?Ba verlangt 28.5 pCt.
Das Baryumsalz der Metabrombenzoésiure, welche aus Chlornitrobenzol
gewonnen war, verhielt sich eben so. Das Calciumsalz der Meta-
brombenzoésiiure (aus beiden Quellen) ist weniger 16slich; es scheidet
gich aus der L8sung in krystallinischen Krusten ab und eothélt 2 Mol.
Wasser (C"H*Br02)2Ca + 2 H20.

Bei einem fritheren Versuche, Metabrombenzo&siure aus Anthranil-
siure darzustellen, als ich noch nicht die Leichtlgslichkeit des Baryum-
salzes derselben kannte, zersetzte ich das Perbromid der Diazobenzoé-
sdure aus Anthranilsdure mit Alkohol (96 pCt.) beim Kochen. Aus
der Losung des Natriumsalzes der erhaltenen Bromsfiure krystallisirte
ein schwerer losliches Natriurusalz aus, welches von der Flissigkeit
abfiltrirt wurde. Nach einer Wasser- und Natriumbestimmung hatte
dieses Salz die Formel CE H*Br. C 02 Na + H2O0. Die daraus abge-
schiedene Bromséure sublimirte in Nadeln, die bei iiber 220° schmolzen;
es war also wahrscheinlich Parabrombenzogsaure. Die vom Natrium-
salz abfiltrirte Losung gab eine bromhaltige S&ure, die bei 139¢
schmolz. Ich balte dafiir, dass es die Metabrdmbenzo&sidure war, und
dass bei der Entstehung derselben durch Kochen des Diazoperbro-
mides mit Alkohol ein Theil derselben zu Parabrombenzoésiure um-
gesetzt wurde. Derartige theilweise Umsetzungen im status nascendi
scheinen nach neueren Beobachtungen héufiger vorzukommen. Bei
der Zersetzung des Diazoperbromids in gelinder Warme wurde die
Bildung von Parabrombenzoiésiure neben der Metasdure nicht wahr-
genommen,
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Ich babe friiher angegeben (Zeitschr. f. Chem. 1869, S. 456), dass
aus der rohen Brombenzodsiiure (erbalten durch Bromiren von Ben-
zoésdure) eine in Wasser leichter ldsliche Brombenzogsiure abgeschie-
den werden kann, welche ich als Metabrombenzoésiure betrachtete,
Da, wie ich daselbst gezeigt, durch Schmelzen der roben Brombenzog-
sdure mit Kalihydrat ziemliche Mengen von Salicylsflure erhalten werden
(welche durch dus basische Kalksalz abgeschieden wurde), da mehrere
Analysen dieser Sdure deo constanten Bromgebalt derselben (40.0 pCt.)
nachwiesen, — so muss ich auch jetzt noch annehmen, dass sich
neben der Orthosdure uunter gewissen Bedingungem etwas Metabrom-
benzoésdure bildet. Den damals angegebenen, auffallend niedrigen
Schmelzpunkt der Metabrombenzoésfiure, den ich jetzt nach zwei ver-
schiedenen Darstellungsarten zu 137 — 138° gefunden, kann ich our
einer geringen Beimengung von Benzoésdure oder gebromten Benzod-
sduren zuschreiben, und glaube, dass es jetzt durch die Leichtldslich-
keit des Baryumsalzes leicht gelingen diirfte, diese Sdure in der rohen
Brombenzo8s#iure nachzuweisen.

Ueber die Constitution der salpetrigsauren Aether.

Man betrachtet bis jetzt die salpetrigsauren Aether und die
Nitrokérper als zwei ganz verschiedene Korperklassen, auf Grand
ihrer verschiedenen Reaction gegen Alkalien und ygegen Reductions-
mittel. Mendelejeff hat zuerst darauf hingewiesen (sieche diese Be-
richte 1II., 8. 990), dass diese Trennung eine unbewiesene gei, und
dass die Verschiedenheit der Reaction sich ebenfalls erkliren lasse
durch die Natur der mit der Gruppe NO? verbundenen Reste, da die
salpetrigsauren Aether our fir die Fettreihe, die Nitroverbindungen
dagegen nur fir Benzolkorper bekannt sind. Die verschiedene Reac-
tionsféihigkeit der Gruppe NO? wire eine &hnliche wie die des Chlors
in C?H3Cl und CéH®Cl, oder in den gechlorten Toluolen
C8HS CH?Cl und C6H*Cl. CH3. Es scheint mir, dass durch die
von mir gefundene Reaction von Cyankalium auf Nitrokdrper diese
Ansicht bestitigt wird. Die Nitro-Groppe scheidet sich hierbei als
salpetrigsaures Kali KNO? aus, was dafiir spricht, dass bei beiden
Kérpern die Gruppe NO? dieselbe Structur besitzt. Wenn diese An-
sicht richtig ist, so war zu erwarten, dass das Cyankalium aof die
salpetrigsauren Aether eben so wirken wiirde, wie auf die Chlor- und
Bromnitrobenzole. Es scheint dieses in der That der Fall zu sein.
Beim Erhitzen von Nitrodthan (salpetrigsaurem Aethylather) mit Cyan-
kalium und Alkohol in zugeschmolzenen Réhren finden ganz die an-
gegebenen Eracheinungen statt. Ks scheidet sich salpetrigsaures Kali
aus und beim Kochen mit Kali entwickelt sich yie! Ammoniak. Aus
der mit Schwefelsiure Gbersdttigten Losung extrahirt Aether eine
Sédure, die stark buttersiiureartig roch. Es gelang mir aber noch nicht
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die; erwartete Propionsfiure in zur Analyse geniigender Menge zu ge-
winnen, da ich die richtige Reactionstemperatur noch nicht festgestellt,
— hiufig explodiren die Réhren. Ebenso verbielt es sich mit Nitro-
pentan (salpetrigsaurem Amyl).

‘Wenn in den salpetrigsauren Aethern und in den Nitrokdrpern
die Gruppe NO? dieselbe Structur besitzt, so muss jedenfalls ange-
nommen werden, dass die Bindung von NO? mit dewn Kohlenstoff
durch das Stickstoffatom vermittelt wird, wobei noch dabingestellt
bleibt. ob der Stickstoff hier drei- oder finfwerthig wirkt. Alsdann
muss auch im salpetrigeanren Kali das Metall mit dem Stickstoff ver-
bunden sein. Es stellt dies bei niherer Betrachtung nichts besonders
Abnormes dar, da erstens das salpetrigsaure Silbersalz AgNO? (wie
auch Bleisalz) mit dem Chlorsilber AgCl in der Schwerldslichkeit
einige Aehnlichkeit zeigt, und da zweitens wir ja auch in den schwef-
ligsauren Salzen die Bindung eines Metallatoms mit Schwefel anneh-
men KSO?0K, — wie ich dies ausfiihrlicher in meinem ,Lehrbuch der
organischen Chemie, begrindet auf der Constitutionstbeorie, 1870%
an den Aethern der schwefeligen Sidure (Sulfoséiuren) entwickelt.

Es fragt sich ferner, wie erklirt sich bei dieser Anschauung das
Verhalten der wahren Nitrofettkdrper, des Nitrofroms, Nitroformens,
Chlorpikrins, welche mit Kalilauge nicht reagiren. Wir wissen aber»
dass das Chlorpikrin mit Natriumathylat die Nitrogruppe als salpetrig-
saures Kali ausscheidet (Basset, Zeitschr. f. Chem. 1864, 281), wobei
der vierbasische Kohlensdureither entsteht:

C(NO?)CI3 4+ 4 C?H5,0Na = NaNO? 4 C(0O . C? H®)* + 3 NaCl

Fir das Nitroform und Nitroformen C(NO?2)% ist meines Wis-
sens diese Reaction noch nicht versucht; die Bestindigkeit der Nitro-
gruppen in denselben ist aber die nimliche, wie die des Chlors im
Chloroform CHCI3, welches durch wisseriges Kali und Silberoxyd
nicht ausgetauscht wird, wihrend CH? Cl leicht reagirt; — der wei-
tere Eintritt von negativen Gruppen verhindert die Reactionsfihigkeit
der ersten.

Jedenfalls wire es wichtig, durch weitere Versuche diese An-
schauung zu priifen.

St. Petersburg, April 1871.

138. Adolf Schrider: Untersuchungen iiber den Valeraldehyd.
(II. Theil.)
(Aus dem Berl, Univ.-Lab. LXXXI; vorgetr. von Hrn, A. W. Hofmann.)
Valeraldin.

Daurch Ueberleiten trockenen Ammoniakgases iiber Sulfovaler-
aldehyd entsteht Valeraldin,

3C,H,,8 + 2NH, = C,,H,,NS, + NH,, HS.



