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804. M. Schépff: Ueber den Ersatz des Halogenatoms im
Benzolkern. III
[Mittheilung aus dem technologischen Institut der Universitit Berlin.]

(Vorgetragen in der Sitzung am 26. October vom Verfasser.)

In meiner letzten Abhandlung!) iiber diesen Gegenstand hatte ich
die Vermuthung ausgesprochen, dass die Halogennitrobenzoketone
bezw. -aldehyde, in denen die Stellung der Substituenten X:NO3:CO
= 1:2:4 oder 1:4:2 ist, gleichfalls das Halogen gegen die Amido-,
Alkylamido- oder Hydroxylgruppe austauschen wiirden. Die Versuche
haben die Behauptung in erwiingchter Weise bestitigt.

Die erforderlichen Ketone wurden nach der Friedel-Crafts’schen
Methode hergestellt.

p-Brom-m-nitrobenzophenon,

NOy
< H.
co”

14 g p- Brom-m-nitrobenzoylchlorid werden in 50— 60 g Benzol
gelost und zu der auf dem Wasserbade erwirmten Losung allmihlich
40 g fein gepulvertes Aluminiumchlorid gesetzt. Wenn dies geschehen
ist und die Salzsiuregasentwicklung nach weiterem ungefihr ein-
stiindigem Erwirmen nachgelassen hat, wird das iiber dem Reactions-
product befindliche Benzol abgegossen und verdunstet, um das darin
noch geldste Keton gleichfalls zu gewinnen. Die untere, eine zéhe
Masse bildende Schicht, die die Aluminiaumchloriddoppelverbindung
des Ketons enthilt, wird vorsichtig durch Hineinspritzen von Wasser
zersetzt. Der hierdurch erhaliene feste Korper wird nach mehr-
maligem Auswaschen zunichst mit salzsiurehaltigem, dann reinem
Wasser mit verdiinnter Natronlauge einige Zeit gekocht, um geringe
Mengen gleichzeitig entstandener Bromnitrobenzoésiure zu entfernen,
wieder mit Wasser gewaschen und dann aus Alkohol umkrystallisirt.
Das Keton bildet weisse Blittchen, die bei 112—13° schmelzen. Die
Analyse ergab:

CoHs Br<

Ber. firr C;3 HsNO3;Br Gefunden

C 50.98 51.32 pCt.

H 2.61 2.96 »

N 4.58 — »

O 15.69 —_ 3

Br 26.14 26.03 »
100.00.

1) Diese Berichte XXIII, 3440.
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Der Kérper wird von Benzol, Aceton, Chloroform, Aether sehr
leicht aufgenommen, weniger von Ligroin, in Kisessig ist er leicht
15slich.

Durch Einschliessen dieses Ketons mit alkoholischem Ammoniak
bei 1300 erbélt man leicht daraus das

m-Nitro-p-amidobenzophenon,
/N02

CsHa(N Hg) Cs H5'

Nco”

Es bildet kleine gelb gefirbte Nadeln, die in Alkohol sehr leicht
16slich sind, und schmilzt bei 135% Bei der Verbrennung wurden fol-
gende Zahlen erhalten:

Ber. fiir C;3H;oN; O3 Gefunden
C 64.46 64.33 pCt.
H 4.13 4.26 »

Mit alkoholischem Aethylamin entsteht

m-Nitro-p-dthylamidobenzophenon,
/'N02
CeH3(NH. C:Hs) Cs H;.
Nco”
Es bildet gelbe bei 99 —100° schmelzende Nadeln.
Ber. fiir Cs H14N3 O3 Gefanden
N 10.37 10.55 pCt.

Beim Kochen des Bromnitrobenzophenons mit Anilin entsteht das

m - Nitro - p - anilidobenzophenon,

NOg
05 Hs.
co”
Es bildet orange gefirbte verfilzte Nadeln, die bei 1570 schmelzen,

Die einmal aus Alkohol umkrystallisirte Substanz gab bei der Ana-
lyse folgende Zahlen:

CoHy(NH. GoH,)

Ber. fﬁ!‘ ClgHuNz 03 Gefunden
C 71.70 71.99 pCt.
H 4.40 4.64 »
N 8.80 9.16 »
(¢) 15.10 —

100.00.
Di-p-brom-m-nitrobenzophenon,
/N02
Cs H3 Br\ /Cs H4Br,
CO

Die Herstellung dieses Ketons geschah in Schwefelkohlenstoff-
16sung; zur Anwendung kamen 26 g p - Brom - m-nitrobenzoylehlorid,
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17 g Brombenzol, 45 g Aluminjumchlorid. Da die Reaction in der
Kilte nur trige verlief, wurde das Aluminiumchlorid zu der auf dem
Wasserbade erwirmten Fliissigkeit gesetzt und das Erwidrmen nach
erfolgtem Eintragen des Alumininmchlorids noch zwei Stunden fortge-
setzt. Die Schwefelkohlenstoffschicht wurde abgegossen und die feste,
darunter befindliche Masse in der oben angegebenen Weise weiter be-
handelt. Das aus Alkohol umkrystallisirte Keton bildete Nadeln
and schmolz bei 1180, Eine Brombestimmung ergab:

Ber. fiir C;3H;NO3;Bre Gefunden
Br 41.56 41.46 pCt.

Es zeigte die gleichen Lidsungsverhiltnisse wie das vorher er-
wilhnte Bromnitrobenzopbenon.

Auch dieses Keton setzte sich leicht mit alkoholischem Ammoniak
im Einschlussrohr bei 130% um unter Bildung von

p-Brom-m-nitro-p-amidobenzopbenon,
a N /NO?

s H3 (N Hy) Cs H4 Br.

Nco”

Dieser Korper fiel auf Zusatz von Wasser zum Reactionsproduct
in gelben Flocken aus und schmolz aus Alkohol umkrystallisirt bei 171°.
Die Analyse ergab:

Ber. fiir Ci3 Ho N2 OsBr Gefunden
C 48.61 48.53 pCt.
H 2.80 3.30 »
N 8.72 9.35 »

Der entsprechende Anilidokdrper bildete gelbe Nadeln, die bei
1809 schmolzen. Eine Stickstoffbestimmung lieferte folgenden Werth:

Ber. fiir 019 H13 N2 03 Gefunden
N 7.05 7.33 pCt.

Es wird also in dem Dibromnitrobenzophenon nur ein Halogen-
atom durch die Amido- oder Anilidogruppe ersetzt. Dass dies in
dem Kern geschieht, der neben dem Halogen auch die Nitrogruppe
enthilt, ist wohl nicht zweifelhaft. Durch Einfiilhrung einer zweiten
Nitrogruppe in den Kern, der nur das Halogen enthilt, und zwar in
die Orthostellung zu diesem, musste ein Keton entstehen, in dem
beide Halogenatome durch andere Gruppen vertreten werden konnten.
Die Entstehung eines solchen Ketons war durch Nitrirung von Di-
p - brombenzophenon zu erwarten; es koonte gleichfalls auch durch
Nitrirung des vorher beschriebenen Di-p-brom-m-nitrobenzophenons
entstehen. Beide Wege fiibrten zu dem erwiinschten Ziel.
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Di-p-brom-di-m-nitrobenzophenon,

NO;
C(; HgB!‘\ /CGHsBl' NOQ.

Die Nitrirung des Di-p-brombenzophenons wurde mit rauchender
Salpetersdure von 1.52 specifischem Gewicht bei gewShnlicher Tempe-
ratur ausgefiihrt; nach einiger Zeit wurde das Nitrirungsproduct in
Wasser gegossen, der sausgeschiedene Kdorper auf einem Filter ge-
sammelt und ausgewaschen. Das Nitroproduct léste sich schwierig
in Alkohol, krystallisirte daraus in Nadeln, die bei 152 — 53°
schmolzen. Eine Stickstoffbestimmung ergab:

Ber. fir C13 Hs Nn 05 Brg Gefunden
N 6.51 6.57 pCt.

Auch bei der Nitrirung von Di-p-brom-m-nitrobenzophenon wurde
der gleiche Korper erhalten.

Die Constitution dieses Korpers ist zweifellos die oben ange-
nommene. Durch die Bilduog desselben Korpers bel der Nitrirung
von Di-p-brom-m-nitrobenzophenon und Di-p-brombenzophenon ist
erwiesen, dass wenigstens eine Nitrogruppe sich in Orthostellung
zum Halogen befindet. Bei dem vollkommen symmetrischen Bau des
Di-p-brombenzophenons liegt nun kein Grund zu der Annahme vor,
dass der REintritt der zweiten Nitrogruppe in den andern Kern an
einer andern Stelle erfolgt oder iiberhaupt nicht in diesen, sondern in
den Kern tritt, der schon eine Nitrogruppe enthilt. Durch die Ein-
wirkung von Anilin aof das Di-p-bromdinitrobenzophenon findet die
Annahme der obigen Constitution eine weitere Bestitigung, da beide
Halogenatome durch die Anilidogruppe ersetzt werden. Ks ent-
stand das

Di-m-nitro-di-p-anilidobenzophenon,
NH . CgH;
CeHs(Noz)\ /CeHs(NOz) NH.GCeH;.

Das Verfahren zur Darstellung dieses Korpers war das gleiche
wie in friiheren, dhnlichen Fillen. Er schmolz nach mehrmaligem
Umkrystallisiren aus Alkohol bei 219% Elementaranalyse:

Ber. fiir Cos H1s N4 O5 Gefunden
N 12.34 12.63 pCt.

0-Brom-m-nitrobenzophenon,
/NOZ

Cng . Bl‘\ /C(;H5.

Cco

Das aus o-Brom-m-nitrobenzoylehlorid in der friiher beim p-Brom-
m-nitrobenzoylchlorid beschriebenen Weise erhaltene Bromnitrobenzo-
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phenon, das bei 1159 schmolz, verhielt sich genau wie der isomere
Korper. Mit Anilin entstand daraus das bei 135° schmelzende, in
citronengelben Nadeln krystallisirende m- Nitro-o-anilidobenzophenon.

Es war vorauszusehen, dass wie die Halogennitrobenzoketone
auch die Halogennitrobenzaldehyde der Constitution:

X X
N AN
| lNOg and | ‘CHO ,
N /S NS

CHO NO;

die ja aunch die Carbonylgruppe enthalten, ein leicht der Umsetzung
fahiges Halogenatom enthalten wiirden, was auch in der That der
Fall war. Die darauf beziiglichen Versuche wurden zwar nur bei
dem p-Brom-m-nitrobenzaldehyd ausgefiihrt, es ist aber kaum zu
bezweifeln, dass auch der o-Brom-m-nitrobenzaldehyd das gleiche
Verhalten zeigen wird.

p-Brom-m-nitro-benzaldehyd,

CsH, Br<lgg‘6.

Dieser Kérper wurde durch Nitrirung des p-Brombenzaldehyds
nach der von Friedlinder und Henriques!) zuerst angegebenen
Methode mit Salpeter und concentrirter Schwefelsiiure erhalten. 25g
Brombenzaldehyd wurden allméhlich unter Umschiitteln, so dass nicht
zu starke Erwirmung stattfand, in 14 g Salpeter und 100 cem con-
centrirter Schwefelsiiure eingetragen. Nach einstiindigem Stehen wurde
das Reactiousproduct in Wasser gegossen und die Fliissigkeit mdoglichst
bald abgesaugt; der Niederschlag wurde dann mit verdiinnter Natron-
lauge gewaschen, um die durch Oxydation entstandene Bromnitroben-
zodsdure zu entfernen, deren Menge flibrigens nur gering war, und
schliesslich mit Wasser ausgelaugt. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol
erhielt ich den Aldehyd in Nadeln, die scharf bei 1039 schmolzen
und bei einer Stickstoffbestimmung folgenden Werth lieferten:

Ber. fiir C; H;OBr Gefunden

N 6.09 6.35 pCt.
Das Aldoxim, durch kurzes Erhitzen mit 1 Molekiil Hydroxyl-
aminchlorhydrat und etwas mehr als 2 Molekiilen Kalihydrat erhalten,

bildete gelbe, leicht in Alkohol, etwas auch in Wasser 15sliche Nadeln,
die bei 145—146¢ schmolzen.

1) Diese Berichte XIV, 2802.
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Stickstoffbestimmung:
Ber. fiir CsHs Br<g§”: NOH Gefunden
N 11.43 11.88 pCt.

Durch Einwirkung von alkoholischem Anilin oder Ammoniak
entstanden orange bis carminrothe gefirbte Korper, die ich nicht ngher
untersucht habe; bei ungefibr zehnstindigem Kochen mit wisseriger
Sodalésung erfolgte eine glatte Herausnahme des Halogens unter
Bildung von

m-Nitro-p-oxybenzaldehyd,
CGHJ(OH)<5320.

Das Kochen des Bromnitrobenzaldehyds geschah am Riickfluss-
kiibler, da der Aldehyd sich mit Wasserdimpfen verfliichtigte; er
ging schliesslich vollkommen in L&sung, aus welcher durch Neutrali-
sation mit Salzsdure ein schwach briunlichgelb gefirbter Niederschlag
erhalten wurde, der in Alkohol leicht l8slich war, aber auch von
Wasser ziemlich leicht aufgenommen wurde; es blieb daher beim Aus-
fillen mit Salzsiiure eine betrichtliche Menge in Lisung, die man
leicht in Gestalt des schwer lgslichen Hydrazons durch Hinzufiigen
von Phenylhydrazin und kurzes Aufkochen anf dem Wasserbade ab-
scheiden konate. Es fiel ein dunkel rothbraun gefirbter Niederschlag,
der aus Alkohol in dunkelrothen kleinen Nadeln krystallisirte; diese
schmolzen bei 175—1769.

Eine Stickstoffbestimmung ergab einen auf das Nitrooxybenz-
aldehydphenylhydrazon stimmenden Werth:

Berechnet
fiir CeH3(O H)<I§g?: NoH . Ce Hs Gefunden
N 16.34 16.50 pCit.

Der vorher auf Zusatz von Salzsiure erhaltene Niederschlag
lieferte nach einmaligem Umkrystallisiren aus Wasser gelbbraune
Nadeln mit dem Schmelzpunkt 139—140.5¢.

Stickstoffbestimmung:
Ber. fir C;H;NOy Gefunden
N 8.39 8.10 pCt.

Ein Nitro-p-oxybenzaldehyd wurde schon frither von Mazzaral)
und von Herzfeld 2) durch Nitriren von p-Oxybenzaldehyd erhalten;
dieser zeigt den gleichen Schmelzpunkt und stimmt auch in den Lgs-
lichkeitsverhiltnissen mit dem von mir hergestellten iberein. Die

1) Jahresbericht fir 1877, 617.
2) Diese Berichte X, 1269.
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Constitution warde von ihnen nicht ermittelt; in Folge der Bildung
desselben Kérpers aus p-Brom-m-nitrobenzaldehyd ist die Constitution
unzweifelhaft die oben angenommene:

Br OH
7 \NO, 7 \NOjs
l giebt l ‘
N/ /
CHO CHO

In jhrem Verhalten schliessen sich den bisher besprochenen
Halogennitrobenzolderivaten auch die Halogennitrosulfosduren der Con-
stitution X :NQOg:SO3H = 1:2:4 bez. 1:4:2 vollkommen an; wie
Hr. Paul Fischer in der folgenden Abhandlung zeigen wird, tauschen
nicht blos diese Siuren, sondern auch deren Salze, Amide und Anilide
das Halogen mit Leichtigkeit aus.

Nachdem sich ergeben hatte, dass die Gruppen mit negativem
Charakter sowohl in o- wie in p-Stellung zum Halogen bei gleich-
zeitiger Anwesenheit einer Nitrogruppe in p- bez. o-Stellung diesem
die Fihigkeit, leicht Umsetzungen einzugehen, ertheilen, schien die
Anpahme sehr wahrscheinlich, dass gleichzeitiz auch zwei jener
negativen Gruppen, die gleich oder ungleich sein konnten, in den
genannten Stellongen das Halogen in gleicher Weise beeinflussen
wiirden. Zu dem Ende schien mir die Herstellung einer Bromisophtal-
siure (Br: CO:C0O = 1:2:4) erwiinscht. Eine Siure dieser Con-
stitution ist schon friilher von Kelbe und Berberich!) durch Oxy-
dation von «- und f-Bromcymol mit Salpetersiure erhalten worden.
Sie geben aber nur den Schmelzpunkt 283° an. Mir erschien die
Herstellung dieser Sdure auf folgende Weise geeigneter:

Durch Bromiren von m-Xylol erhilt man leicht as, Brom-m-
Xylol (Br:CHj3: CH; = 1:2:4), das bei der Oxydation gemiss der
Gleichung:

C¢H; . Br(CHs)a + 4 KMn Oy
= CsH3;Br(COOK), + 4MnOs + 2KOH + 2 H,0

as. Bromisophtalsiure geben musste.

Dieser Gleichung entsprechend wurden 55 g Bromxylol mit 190 g
Kaliumpermanganat, geldst in 3 Litern Wasser, in einer kupfernen
Birne am Riickflusskithler bis zur Entfirbung gekocht. Nach Ent-
fernung des Mangansuperoxyds warde das noch heisse Filtrat mit
Salzsiure versetzt und dann erkalten gelassen. Die Sdure schied sich
flockig aus dnd sank alsbald zu Boden, so dass die dariiber stehende
wiasserige Schicht decantirt und schliesslich abgesaugt werden konnte.

1) Ann. Chem. Pharm. 2385, 297.
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Fillte man die Siure nicht heiss, so liess sich die Fliissigkeit Husserst
schwer absaugen. Die Ausbeute an roher Siure betrug im giinstigen
Falle ca. 50 pCt.

Die Oxydation fand zwar leicht statt, es entstand aber kein
einheitlicher Korper, die Brombestimmungen ergaben stets bedeutend
zu niedrige Werthe, die um so niedriger ausfielen, je linger man die
Fliissigkeit kochte. Der Grund dafiir war bald gefunden. Durch
Zersetzung des Kaliumpermanganats wurde die Fliissigkeit alkalisch
und es trat beim Kochen, das 10 Standen lang fortgesetzt werden
musste, ehe die Fliissigkeit vollkommen entfirbt war, schon ein Ersatz
des Halogens durch die Hydroxylgruppe ein. Wurde die alkalische
Fliissigkeit etwa doppelt so lange als zar Entfirbung nothwendig war,
im Sieden erhalten, so wurde das gesammte Brom herausgenommen
und es entstand Oxyisophtalsiure; an ihren) Schmelzpunkt 3059 und
ibrer charakteristischen Reaction mit Eisenchlorid, das die wisserige
Losung tief dunkelroth firbte, war sie leicht zu erkennen. Thre
Bildung bei der Oxydation von Bromxylol mit Kaliumpermanganat
konnte selbst durch Einleiten von Kohlensiure, um die stark alkalische
Reaction abzuschwiichen, nicht vollstdndig verhindert werden, da auch
durch kohlensaure Alkalien, allerdings bedeatend langsamer, die Um-
wandlung der Bromisophtalsiure erfolgte. Die Menge der gebildeten
Oxyisophtalgiure betrug, wenn die Daner der Einwirkung nicht zu
sehr ausgedehnt wurde, ca. 2—3 pCt., wie sich aus dem Bromgehalt,
der im Durchschnitt bei mehreren Versuchen um ungefihr 2 pCt. zu ge-
ring gefunden wurde, berechnen liess.

Versache, die Oxydation des Brom-m-xylols in saurer Losung
zu bewerkstelligen, habe ich bisher aus dem Grunde unterlassen, weil
die Oxydation einer in o-Stellung befindlichen Methylgruppe mit sauren
Oxydationsmitteln sehr schwer und langsam erfolgt, ansserdem
Hammerich!) bei der Oxydation von Jod-m-xylol mit verdiinnter
Salpetersiure gleichfalls keinen einheitlichen Kérper erhalten hat.

Die Trennung der geringen Menge Oxyisophtalsiure von der
Bromisophtalsiure ist durch wiederholtes Umkrystallisiren nicht zu er-
reichen, es bedarf dazu eines Umweges. Man fihrt durch Einleiten
von trockenem Salzsiuregas in die alkoholische Losung des Siure-
gemenges dieses in die entsprechenden Aether Gber, die leicht von
einander zu trennen sind. Der Oxyisophtalsiureéther ist in verdiinnter
Natronlauge leicht 1dslich, wihrend der Bromisophtalsiureither
von diesem Agens nicht aufgenommen wird. Auf diese Weise gelangt
man zu reinem Bromisophtalsiureither, ans dem man durch Ver-

seifung mit concentrirter Salzsiiure die reine Bromisophtalsiure
gewinnt.

1) Diese Berichte XXIII, 1636.
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as. Bromisophtalsfuredidthylither,
Cs Hs Br(COO Ca H; ).

Versetzt man die durch Einleiten von trockenem Salzsiuregas
erhaltene alkoholische Liésung der beiden Sidureither mit Wasser, so
fillt ein Oel aus, das im Scheidetrichter von der dariiber stehenden
Flissigkeit getrennt wird. Zur Entfernung des Oxyisophtalsiure-
ithers schiittelt man das Oel mit verdiinnter Natronlauge, wischt es
mehrmals mit Wasser und trocknet iiber Chlorcalcivm. In reinem
Zustand ist der Aether ein farbloses, angenehm rumartig riechendes
Oel, das bei einem Druck von 365°% bei 320—325° siedet. Mit
Wasserdimpfen ist er ziemlich schwierig fliichtig.

Elementaranalyse:
Ber. fiir C13H;304Br Gefunden
) 47.84 47.54 pCt.
H 4.32 4.56 »
(0) 21.26 — 3
Br  26.58 26.64 »
100.00

as. Bromisophtalsiure,
CsH;3 Br(COOH),.

Durch Verseifung von reinem Bromisophtalsiureither mit con-
centrirter Salzsiure im Einschlossrohr erhilt man die Bromisophtal-
siure als eine aus Alkobol in weissen Nadeln krystallisirende Ver-
bindung. Die Siure ist in heissem Wasser etwas l6slich, leicht in
Alkohol; sie sublimirt unzersetzt und schmilzt bei 283% Den gleichen
Schmelzpunkt geben Kelbe und Berberich an.

Elementaranalyse:
Ber. fiir Cs Hs O4 Br Gefunden
C 39.18 38.78 pOt.
H 2.04 2.41 »
0 26.12 —
Br 32.66 32.31 »
100.00

Salze der Bromisophtalsiure.

Das Ammoniumsalz wurde nach mehrwdchentlichem Stehen der
wisserigen Losung tiber Schwefelsiure im Vacauum in schén ausge-
bildeten Krystallen erhalten, die der Formel C¢HsBr(COONH,); ent-
sprechen. Beim Erhitzen auf 1009 zersetzt sich das Salz. Eine Stick-
stoffbestimmung mit den lufttrockenen Krystallen aasgefiihrt, ergab:

Ber. fiir Cs H;; N2 O3 Br Gefunden
N 10.04 10.26 pCt.
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Hr. Dr. Fock theilt mir iber die Krystallbestimmung, welche er
in liebenswiirdiger Weise ausfiihrte, Folgendes mit:
»Krystallsystem: symmetrisch.
a:b:c=1.5030:1:0.9753
g =17000"

Beobachtete Formen:
¢ = §001{0P, m = {110} P, r = }101{-+P o und ¢ = {502} -+ P cx.

Die farblosen, etwas triiben Krystalle sind theils kurz prismatisch
nach der Verticalaxe, theils prismatisch nach der Symmetrieaxe und
etwa 3—4 mm gross. Von den Querflichen herrscht die Basis regel-
miassig vor, wihrend die Hemidomen mehr zuriicktreten und unter
einander meist von gleicher Grosse sind. Die bisherigen Krystalle
sind vielfach von Hohlrdumen durchsetzt.

Beobachtet Berechnet

m:m = (110): (110) 700 36’ -
m:c¢ = (110):(001) 780 36’ —
r:e = (101):(001) 4690 27’ —
r:m = (101):(110) 750 17’ 750 5’
t:e = (502):(001) 780 38’ 730 43’
t:m == (502):(110) ca. 629 620 14’

Spaltbarkeit nicht beobachtet.

Nihere optische Untersuchung wegen der Unvollkommenheit des
Materials nicht durchfiihrbar<.

Das Baryumsalz wird aof Zusatz von Chorbaryum zur concen-
trirten Losung des Ammoniumsalzes als weisser Niederschlag erhalten;
in heissen und verdinnten Lisung entsteht es nicht sofort, da es
ziemlich 16slich in Wasser ist. Das auf Zusatz von Alkohol zur
wisserigen Losung ausgefillte Salz gab bei der Analyse folgenden
Werth:

Ber. fiir CgH3Br(COs):Ba Gefunden

Ba  36.05 35.91 pCt.

Das Kupfersalz ist ein hellblauer, das Silbersalz ein weisser,
schwer l6slicher Korper.

Die as. Bromisophtalséiure ldsst sich noch auf einem andern Wege
gewinnen, den ich gleichfalls eingeschlagen habe, da ich auf diese
Weise sofort ein reines Product zu erhalten hoffte. Wenn man in der
p-Brom-m-amidobenzoésiure die Amidogruppe durch die Cyangruppe
ersetzt, 80 erhilt man Bromcyanbenzoésiure, die durch Verseifung die
gewiinschte Bromisophtalsiure geben musste.
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Die p-Brom-m-amidobenzo&séiure ist schon friiher von Hibner 1)
beschrieben worden. Er erhielt sie durch Reduction der entsprechenden
Nitrosiure mit Zinn und Salzsiure, ich fand die Anwendung von
Zinnchloriir und Salzsiure geeigneter. Zun der Ldsung von 220 g
kryst. Zinnchloriir in 550 cem Salzsfiure vom spec. Gew. 1.19 werden
in einem geriumigen Kolben 80 g fein gepulverte Bromnitrobenzog-
siure in Mengen von 5 g eingetragen. Nach jedesmaligem Zusatz
wird kriftig umgeschiittelt, bis die Einwirkung, die sich durch Erwir-
mung zu erkennen giebt, voriiber ist. Beim Zusatz zu grosser
Mengen Bromnitrobenzoésiure kann sich die Erwirmung so steigern,
dass die ganze Masse ins Sieden gerith und ans dem Kolben heraus-
geschlendert wird, Nach Beendigung der Reaction erhitzt man noch
4—6 Stunden auf dem Sandbade. Die griosste Menge der sehr schwer
I6slichen Bromamidobenzoésiiure setzt sich beim Erkalten am Boden
ab; auf Zusatz von Wasser fillt noch eine weitere Menge der Siure
aus. Sie krystallisirt in Nadeln, die, wie Hiibner schon angegeben
hat, bei 2289 gchmelzen. Die Ausbeute betrdgt 51 g, d.h. 73 pCt.
der theoretischen.

Die Ueberfiihrung dieser Sdure in die Bromcyanbenzoésiure ge-
achah durch Einfliessenlassen von Natrinmnitritlosung in die siedende
Lésung der Bromamidobenzoé&siiure bei Gegenwart von Knpfercyaniir.

p-Brom-m-cyanbenzoésiiure,

N
OOH.

15 g Bromamidobenzoéssiure wurden durch lingeres Kochen in
1 L Wasser, der 15 g Salzsiure vom spec. Gew. 1.19 enthielt, geldst
und dazu eine heisse Losung von 12 g Kupfersulfat, 20 g Cyankalium,
100 g Wasser gesetzt. In die siedende Losung wurde dann eine
Lésung von 5 g Natriumnoitrit in 50 g Wasser einfliessen gelassen.
Die Einwirkung gab sich durch sofortige Stickstoffentwicklung zu er-
kennen. Die sich beim Erkalten ausscheidende Masse wurde mit
Alkohol ausgelaugt und die alkoholische Lésung mit Wasser gefillt.
Die Siure zeigte trotz weiterer Reinigung immer eine briunliche Farbe
und kounnte nicht durch Umkrystallisiren krystallinisch erbalten werden.
Rein weiss und in federtérmigen Nadeln wurde sie durch Sublimation
gewonnen, Diese wurden zu einer Stickstoffbestimmung verwendet
und ergaben folgenden Werth:
Ber. fiir CeH/NO2Br Gefunden
N 6.19 6.21 pCt.
Die Siure ist in heissem Wasser 18slich, leicht auch in Alkohol;
sie schmilzt bei 186°. Die Salze der Erdalkalien sind ziemlich 18s-

CsHs . Br< 8

) Ann, Chem. Pharm. 222, 179,
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lich, in verdiinnter Ldsung entsteht daher kein Niederschlag; das
Kupfersalz ist eine hellgriine, das Bleisalz eine gelblich-braune schwierig
16sliche Verbindung.

Durch Verseifung der Brom-m-cyanbenzoésiure mit Salzsiure
entsteht gleichfalls as, Bromisophtalsiure. Da die Ausbeute an Brom-
cyanbenzoésiure aber nur gering ist, eignet sich diese Methode zur
Gewinnung grosserer Mengen nicht.

Die Vermuthung, dass das Halogen der Bromisophtalsiare leicht
einer Umsetzung fihig sein wiirde, bestiitigte sich, wie erwihnt,
schon bei der Hersteliung dieser Sdure; es gelang nicht, sie frei
von Oxyisophtalsiure zu erhalten. Bel geniigend langer Einwir-
kung von itzenden und kohlensauren Alkalien entstand letztere aus-
schliesslich. In gleicher Weise wird mit Ammoniak Amidoisophtal-
siure, deren Schmelzpunkt {iber 2900 liegt, erhalten.

Etwas hiervon abweichende Resultate erhielt J. Klingel!) bei
der Einwirkung von Kalihydrat auf eine Jodisophtalsiure der gleichen
Constitution, insofern als sich nicht Oxyisophtalsiure, wie zu er-
warten gewesen wire, sondern p-Oxybenzo&siure gebildet hatte. Mir
scheint dieser Unterschied durch die Versuchsbedingungen hervorgerufen
zu sein; da Klingel die Jodisophtalsiure mit einem grossen Ueber-
schuss sehr concentrirter Kalilauge im Einschlussrobr auf 1800 erhitzt,
ist es sehr wohl méglich, dass die zuniichst gebildete Oxyisophtal-
siure sofort unter Kohlensiureabspaltung, die bei dieser Siure ziemlich
leicht eintritt, in p-Oxybenzoésiure umgewandelt worden ist.

Die Sulfogruppe hat den gleichen Einfluss wie die Carboxylgruppe
auf das Halogen; as. Brombenzoldisulfosdure (Br: SO;H:SO;H =
1:2:4) verhilt sich ganz wie Bromisophtalsiure, besonders leicht
reagirt das entsprechende Disalfamid mit alkoholischem Ammoniak.
Schon beim Zusammenbringen dieser beiden Korper tritt eine solche
Wirmeentwicklung ein, dass der Alkohol zu sieden beginnt. Die
Bromsulfobenzoésiuren (Br:CO:803 = 1:2:4 bez. 1:4:2) ent-
halten gleichfalls ein leicht ersetzbares Halogenatom. Ueber die be-
treffenden Versuche berichtet Herr Paul Fischer in der niichsten
Abhandlung.

Ich habe dann noch einige andere Korper, die zwei verschiedene
negative Gruppen in o- und p-Stellung neben dem Halogen enthalten,
nimlich die p-Brom-m- cyanbenzo&siure und den p-Brom-m-sulfo
benzaldehyd, auf die Ersetzbarkeit des Halogenatoms hin unter-
sucht. Zwar gelang es mir nicht durch Einschliessen der Brom-
cyanbenzoésiure mit alkoholischem Ammoniak bei 180° wihrend 4 Std.
eine Sdure zu erhalten, die keine Halogenreaction mit Kupfer mehr
zeigte, doch konnte ich auf folgende Weise darthun, dass in der That

Y Diese Berichte XVIII, 2702.
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Halogen ausgetreten war. Der Alkohol wurde zunichst verdunstet,
der Riickstand aufgenommen und Salpetersiure bis zu schwach saurer
Reaction zugesetzt. Nach dem Abfiltriren der ansgeschiedenen Siure
wurde das Filtrat mit einem Ueberschuss von Salpetersiure und
etwag Silbernitrat versetzt und erhitzt, wodurch ein Niederschlag von
Bromsilber erhalten warde.

p-Brom-m-sulfobenzaldehyd,
CsH3Br <(S3(I)-1'3g .

7 g Brombenzaldehyd wurden in 50 g 18procentiger raachender
Schwefelsdure gelost, die Temperatur erhohte sich dabei nur wenig
und die Losung farbte sich roth. Iech erwiirmte solange, bis eine
Probe in Wasser gegossen sich vollkommen 13ste; die Temperatur
musste kurze Zeit bis 150° gesteigert werden, ehe dieser Punkt er-
reicht war. Die Sdure wurde mit kohlensaurem Baryt gesittigt und
die vom schwefelsauren Baryt getrennte Fliissigkeit eingedampft. Das
Baryumsalz des Bromsulfobenzaldehyds krystallisirt aus der geniigend
eingeengten Fliissigkeit in Nadeln, seine Zusammensetzung entspricht

der Formel (Cs H; Br<g gs 0)2 Ba + 5 HO; das Krystallwasser ent-

weicht erst bei einer Temperatur von 220° vollkommen.

Berechnet Gefunden
H,O 11.92 12.42 pCt.
fiir das wasserfreie Salz
Ba 20.60 20.67 »

Beim Kochen mit kohlensaurem Natron in wiissriger Lisung setzt
sich das Baryumsalz nach folgender Gleichung um:

C
(5: Br<sgso)2 Ba -+ 3N2;COs = 2 CsHy(O Na)<ggs%a

+ BaCO3 + 2NaBr + 2 CO,,

indem das Natriumsalz des p-Oxy-m-sulfobenzaldehyds entsteht. Auf

eine Reindarstellung dieser Verbindung habe ich verzichtet, da es fiir
den vorliegenden Zweck geniigte, den Nachweis zu liefern, dass das

Halogen herausgenommen worden war. Filtrirt man nimlich vom koh-

lensauren Baryt ab, sinert das Filtrat mit Salpetersiiure an, so entsteht

auf Zusatz von Silbernitrat ein Niederachlag von Bromsilber.

Aus den in der vorhergehenden und in friitheren Verdffentlichungen
mitgetheilten Versuchen lisst sich folgende Regel ableiten:
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXIV, 245
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»Das Halogenatom des Benzolkernes ist bei gleichzei-
tiger Anwesenheit zweier negativer Gruppen in o- und
p-Stellung, die gleich oder ungleich sein kdnnen, leicht
durch andere zu ersetzen; ist nur eine negative Gruppe
vorbanden, so findet keine Umsetzung statt, ausser bei
der Nitrogruppec.

Zweifellos wird ein Austausch auch dann mdglich sein, wenn die
beiden negativen Gruppen sich in o-Stellung zum Halogen befinden,
wie dies beim v-Joddinitrobenzol (J:NO3:NOg = 1:2:6) der Fall
ist, das mit alkoholischem Ammoniak o-Dinitranilin liefert !).

Die Methylgruppe scheint ohne Einfluss auf diese Reactionen zu
sein. Fileti und Crosa?) erhielten durch Einwirkung von alkoholi-
schem Ammoniak auf eine Bromnitrotoluylsiure der Constitution:

8. m-Nitro-o-amidotoluylsiure. Hr. Kossak hat gelegentlich einer
Untersuchung iiber p-Brom-m-toluylsiure, iiber die er spiter berichten
wird, gefunden, dass die durch Nitrirung entstehende Siure, die fol-
gende Constitution hat:
COOH
RN

]
N 02 \ /O H3
Br

gleichfalls das Halogen leicht gegen die Amidogruppe austauscht.

In welcher Weise andere im Kern enthaltene Gruppen, deren
Charakter nicht negativer Natur ist, die Ersetzbarkeit des Halogen-
atoms beeinflussen werden, soll gleichzeitig untersucht werden.

Augenblicklich bin ich damit beschiftigt, die Einwirkung wasser-
entziehender Mittel auf die o- Anilido-m-sulfobenzoésiiure und as.
o-Anilidoisophtalsiure zu untersuchen.

1) Kérner, Jahresber. 1875, 345.
2) Diese Berichte XXII, 235¢.





