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604. W. Schopff: Ueber den Ersatz dee Halogenatoms im 
Bensolkern. 111. 

[Mittheilung auB dem technologischen Institut der Universitrit Berlin.] 
(Vorgetragen in der Sitzung am 26. October vom Verfasser.) 

I n  meiner letzten Abhandlung') uber diesen Gegenstand hatte ich 
die Verrnuthung ausgesprochen , dass die Halogennitrobenzoketone 
bezw. -aldehyde, in denen die Stellung der Substituenten X:NOa:CO 
= 1 : 2 : 4 oder 1 : 4 : 2 ist, gleichfalls das Halogen gegen die Amido-, 
Alkylarnido- oder Hydroxylgruppe austauschen wurden. Die Versuche 
haben die Behauptung in  erwiinschter Weise bestatigt. 

Die erforderlichen Ketone wurden nach der F r i e d e l - C r a f t s ' s c h e n  
Methode hergestellt. 

p -  B r o m  - m - n i t r o b e n z o p h e n o n ,  
/NOa 

CoH3 Br, / C e b  co 
14 g p-Brorn-m-nitrobenzoylchlorid werden in 50-60 g Benzol 

ge16st und zu der  auf dem Wasserbade erwarmten L6sung allmablich 
40 g fein gepulvertes Aluminiumchlorid gesetzt. Wenn dies geschehen 
ist und die Salzsauregasentwicklung nach weiterem ungefiihr ein- 
sttindigern Erwarrnen nachgelassen hat, wird das uber dern Reactions- 
product befindliche Benzol abgegossen und verdunstet , um das darin 
noch gelijste Keton gleichfalls zu gewinnon. Die untere, eine zahe 
Masse bildende Schicht , die die Aluminiumchloriddoppelverbindupg 
des Ketons enthtilt, wird vorsichtig durch Hineinspritzen von Wasser 
zersetzt. Der  hierdurch erhaltene feste Kijrper wird nach mehr- 
maligem Auswaschen zunLchst mit salzsliurebaltigem , dann reinem 
Wasser mit verdiinnter Natronlauge einige Zeit gekoobt , urn geringe 
Mengen gleichzeitig entstandener BromnitrobenzoEsEure zu entfernen, 
wieder rnit Wasser gewaschen und dann aus Alkohol urnkrystallisirt. 
Das Keton bildet weisse Blattchen, die bei 11%-130 schmelzen. Die 
Analyse ergab : 

Ber. fiir (313 &NO3 Br 
C 50.98 51.32 pCt. 
H 2.6 1 2.96 
N 4.58 - >  
0 15.69 - 
Br 36.14 26.03 B 

Gefundeo 

100.00. 

1) Diese Berichte XXIII, 3440. 
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Der Kijrper wird yon Benzol, Aceton, Chloroform, Aether sehr 
leicht aufgenommen, weniger von Ligroi’n, in Eiaessig ist er  leicht 
liislich. 

Durch Einschliessen dieses Ketons mit alkoholischeni Ammoniak 
bei. 1300 erhiilt man leicht daraus das 

m - N i t r o  - p  - a m i d o b e n z o p h e n o n ,  
/NOa 

CO 
Es bildet kleine gelb gefarbte Nadeln, die in Alkohol sehr leicht 

loslicb sind, und schmilzt bei 1350. Bei der Verbrennung wurden fol- 
gende Zahlen erhalten: 

cs H3 (N Ha)\ / c s  Hj’ 

Ber. fur C13H10N208 Gefunden 

H 4.13 4.26 Y) 

m -  Nitro-p-i i thylamidobenzophenon,  

CgH3(NH - CaHs>\ / C 6 b  

C 64.46 64.33 pct. 

Mit alkoholiscbem Aethylamin entsteht 

,/NO2 

co 
Es bildet gelbe bei 99 - 1000 schmelzende Nadeln. 

Ber. fiir C15Hi4Na 0 3  Gefunden 
N 10.37 10.55 pCt. 

rn- Nitro - p  - a n i l i d o b e n z o p h e n o n ,  
Beim Kochen des J3romnitrobenzophenons mit Anilin entsteht das 

Es bildet orange gefiirbte verfilzte Nadeln, die bei 1370 schmelzen. 
Die einmal aus Alkohol umkrystsllisirte Substanz gab bei der Ana- 
lyse folgende Zahlen: 

Ber. fir C1sHlaNz03 Gefunden 
C 71.70 71.99 pCt. 
H 4.40 4.64 P 

N 8.80 9.16 Y) 

0 15.10 - 
1@0.00. 

D i - p -  b r o m - m - n i t r o b e n z o p h e n o n ,  

CsH3Br /C6H4Br, 
/NO2 

‘co 
Die Herstellung dieses Ketons geschah in Schwefelkohlenstoff- 

lijsung; zur  Anwendung kamen 26 g p - Brom - 7%-nitrobenzoylchlorid, 
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17 g Brombenzol, 45 g Aluminiumchlorid. D a  die Reaction in der 
Kalte nur trage verlief, wurde das Aluminiumchlorid zu der auf dem 
Wasserbade erwarmten Fliissigkeit gesetzt iind das Erwarmen nach 
erfolgtem Eintragen des Aluminiumchlorids noch zwei Stunden fortge- 
setzt. Die Schwefelkohlenstoffsehicht wurde abgegossen und die feste, 
darunter befindliche Masse in der oben angegebenen Weise weiter be- 
handelt. Das aus Alkohol umkrystollisirte Keton bildete Nadeln 
und schmolz bei 1180. Eine Brombestimmung ergab: 

Gefunden Ber. fiir C13H7 N 0 3  Br2 
Br 41.56 41.46 pCt. 

Es zeigte die gleichen Liisungsverhaltnisse wie das vorher er- 

Auch dieses Keton setzte sich leicht mit alkoholischem Ammoniak 
wiihnte Bromnitrobenzophenon. 

im Einschlussrohr bei 13Q0 um unter Bildung von 

p - B r o m  - m  - n i t r o  - p  - a m i d o b e n z o p h e n o n ,  
/NOS 

GO 
C6 Hs ( N  H a )  ,, , C6 Ha Br. 

Dieser KBrper fie1 auf Zusatz von Wasser zum Reactionsproduct 
in gelbeu Floclren aus und schmolz aus Alkohol umkrystallisirt bei 171O. 
Die Analyse ergab: 

Ber. fiir C13 Bg Na 03 Br Gefunden 
C 48.61 48.53 pCt. 
H 2.80 3.30 B 

N 8.72 9.35 B 

Der  entsprechende Anilidokiirper bildete gelbe Nadelu , die bei 
1800 schmolzen. Eine StickstoEbestimmung lieferte folgenden Werth: 

Ber. fur C19Hi3Na03 Gefunden 
Js 7.05 7.33 pet .  

E3 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 
enthalt , ist wohl nicht zweifelhaft. Durch Einfiihrung einer zweiten 
Nitrogruppe in  den Kern, der nur das Halogen enthalt, und zwar in 
die Orthostellung zu diesem, musste ein Reton entstehen, in dem 
beide Halogenatome durch andere Oruppen vertreten werden konnten. 
Die Entstehung eines solchen Ketons war durch Nitrirung von Di- 
p - brombenzophenon zu erwarteu; es koonte gleichfalls auch durch 
Nitrirung des vorher beschriebenen Di-p-brom -m-nitrobenzophenons 
entstehen. Beide Wege fiihrten zu dem erwiinschten Ziel. 
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D i - p -  b r o m  - di - m - n i t r o b e n z o p h e n o n ,  

CsHBBr, /CgHsBr .  NOS. ,/NO2 

co 
Die Nitriruog des Di-p-brombenzophenons wurde mit rauchender 

Salpetersaure von 1.52 specifischem Gewicht bei gewohnlicher Tempe- 
ratur ausgefiihrt ; nach einiger Zeit wurde das  Nitrirungsproduct in 
Wasser gegossen , der ausgeschiedene K6rper auf einem Filter ge- 
sammclt und ausgewaschen. Das Nitroproduct loste sich schwierig 
in Alkohol, krystallisirte daraus in Nadeln, die bei 152 - 53O 
schmolzen. Eine Stickstoff bestimmung ergab : 

Ber. fiir G3Hs Na 0 5  Brg Gefunden 
N 6.51 6.57 p c t .  

Auch bei der Nitrirung von Di-p-brom-m-nitrobenzophenon wurde 
der gleiehe Kiirper erhalten. 

Die Constitution dieses Kiirpers ist zweifellos die oben ange- 
nommene. Durch die Bildung desselben Korpers bei der Nitrirung 
von Di-p-brom-m-nitrobenzophenon und D i - p -  brombenzophenon ist 
erwieseri, 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 Eintritt 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 enthalt. Durch die Ein- 
wirkung von Anilin auf das D i - p  - bromdinitrobenzophenon findet die 
Annahme der obigen Constitution eine weitere Bestatigung , da beide 
Halogenatome durch die Anilidogruppe ersetzt werden. Es ent- 
stand das  

D i - m -  n i t r o - d i - p -  a n i l i d o b e n z o p h e n o n ,  

Das Verfahren zur Darstellung dieses Kiirpers war das gleiche 
Er schmolz nach mehrmaligem wie in friihereii, ahnlichen Fallen. 

Umkrystallisiren aus Alkohol bei 2 199 Elementaranalyse : 
Ber. fiir C a 5  El8 Nb 0 5  Gefuoden 
N 12.34 12.63 pCt. 

o -Brorn-nz-ni trobenzophenon,  

Das aus o-Brom-rn-nitrobenzoylchlorid in der friiher beim p-Brom- 
m-nitrobenzoylchlorid beschriebenen Weise erhaltene Bromnitrobeozo- 
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phenon, das bei 1150 schmolz, verhielt sich genau wie der isomere 
Korper. Mit Anilin entstand daraus das bei 1350 schmelzende, in 
citronengelben Nadeln krystallisirende m- Nitro- o -anilidobenzophenon. 

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

X x 

die j a  auch die Carbonylgruppe enthalten, ein leicht der Umsetzung 
Ghiges Halogenatom enthalten wiirden, was auch in der That der 
Fall war. Die darauf beziiglichen Versuche wurden zwar nur bei 
gem p-Brom-w-nitrobenzaldehyd ausgefiihrt, es ist aber kaum zu 
bezweifeln, dass anch der o-Brom-na- nitrobenzaidehyd das gleiche 
Verhalten zeigen wird. 

p - B r o r n - m - n i t r o - b e n z a l d e h y d ,  

Dieser IGrper wurde durch Nitrirung des p -Brombenzaldehyds 
nach der von F r i e d l a n d e r  und H e n r i q u e s  l) zuerst angegebenen 
Methode mit Salpeter und concentrirter Schwefelsaure erhalten. 25 g 
Brombenzaldehyd wurden allmiihlich unter Umschiitteln, so dass nicht 
zu starke Erwarmung stattfand, i n  14 g Salpeter und 100 ccm con- 
centrirter Schwefelsaure eingetragen. Nach einstundigem Stehen wurde 
das Reactiousproduct i n  Wasser gegossen und die Fliissigkeit m6glichst 
bald abgesaugt; der Niederschlag wurde dann rnit verdiinnter Natron- 
lauge gewaschen, urn die durch Oxydation entstandene Bromnitroben- 
zoesaure zu entfernen, deren Menge iibrigens nur gering war, und 
schliesslich mit W asser ausgelaugt. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
erhielt ich den Aldehyd in Nadeln, die scharf bei 103O schrnolzen 
und hei einer Stickstoff bestimmung folgenden Werth lieferten : 

Ber. fur C7 HsOBr 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 lBsliche Nadeln, 
die bei 145 - 146 schmolzen. 

I) Diese Beriehte XIV, 2502. 
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Stickstoff bestimmung: 

Gefonden 

N 11.43 11.88 pCt. 
Durch Einwirkung von alkoholischem Anilin oder Ammoniak 

entstanden orange bis carminrothe gefarbte Kiirper, die ich nicht niiher 
untersucbt habe j bei ungefiihr zehnstiindigem Kochen mit wasseriger 
Sodaliisung erfolgte eine glatte Herausnahme des Halogens unter 
Bildung von 

m-Ni tro -p-oxybenza ldehyd ,  

Das Kochen des Bromnitrobenzaldehyds geschah am Riickfluss- 
kiihler, da der Aldehyd sich mit Wasserdiimpfen verfllichtigte; er 
ging schliesslich vollkommen in Liisung, aus welcher durch Neutrali- 
sation mit Salzslure ein sch wach braunlichgelb gefarbter Niederschlag 
erhalten wurde, der in Alkohol leicht liislich war, aber auch von 
Wasser ziemlich leicht aufgenommen wurde; es blieb daher beirn Aus- 
fallen mit Salzsaure eine betrachtliche Menge in LGsung, die man 
leicht in Gestalt des schwer liislichen Hydrazons durch Hinzufiigen 
von Phenylhydrazin und kurzes Aufkochen auf dem Wasserbade ab- 
scheiden konnte. Es fie1 ein dunkel rothbraun gefarbter Niederschlag, 
der aus Alkohol in dunkelrothen kleinen Nadeln krystallisirte; diese 
schmolzen bei 175-176O. 

Eine Stickstoff bestimmung ergab einen auf das Nitrooxybenz- 
aldehydphenylhydrazon stimmenden Werth: 

Rerechnet 

N 16.34 16.50 pCt. 

Der vorher auf Zusatz von Salzsaure erhaltene Niederschlag 
lieferte nach einmaligem Umkrystallisiren aus Wasaer gelbbraune 
Nadeln mit dem Schmelzpunkt 139--140.5*. 

Stickstoff bestimmung : 
Ber. fiir C~El5N04 Gefunden 

N 8.39 8.10 pCt. 
Ein Nitro-p-oxybenzaldehyd wurde schon friiher von Mazza ra  I) 

und von Here fe ld  a)  durch Nitriren von p-Oxybenzaldehyd erhalten; 
dieser zeigt den gleichen Schmelzpunkt und stimmt auch i n  den L6s- 
lichkeitsverhaltnissen rnit dem von mir hergestellten iiberein. Die 

1) Jahresberioht fur 1877, 617. 
Diese Berichte X, 1269. 
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Constitution wurde von ihnen nicht ermittelt; in  Folge der Bildung 
desselben Korpers aus p-Brom-m.nitrobenzaldehyd ist die Constitution 
unzweifelhaft die oben angenommene: 

B r  OH 

\ /'  
C H O  

\ /'  
CHO 

I n  ihrem Verhalten schliessen sich den bisher besprochenen 
Halogennitrobenzolderivaten auch die Halogennitiovulfosauren der Con- 
stitution X : NO2 : SOaH = 1 : 2 : 4 bez. 1 : 4 : 2 vollkommen an;  wie 
Hr. P a  u 1 F i s c h e r  in der folgenden Abhandlung z eigen wird, tauschen 
nicht blos diese Sauren, sondern auch deren Salze, Amide und Anilide 
das Halogen mit Leichtigkeit aus. 

Nachdem sich ergeben hatte, dass die Gruppen mit negativem 
Charakter sowohl in 0- wie in p-Stellung zum Halogen bei gleich- 
zeitiger Anwesenheit einer Nitrogruppe in p -  bez. o-Stellung diesem 
die Fahigkeit, leicht Urnsetzungen einzugehen, ertheilen, schien die 
Annahme sehr wahrscheinlich , dass gleichzeitig auch zwei jener 
negativen Gruppen, die gleich oder ungleich sein konnten, i n  den 
genannten Stellungen das  Halogen in gleicher Weise beeinfluesen 
wiirden. Zu dem Ende schien mir die Herstellung einer Bromisophtal- 
siiure (Br  : GO : GO = 1 : 2 : 4) erwiinscht. Eine S lure  dieser Con- 
stitution ist schon friiher von K e l b e  und B e r b e r i c h ' )  durch Oxp- 
dation von a- und p-Bromcymol mit SalpetersHure erhalten worden. 
Sie geben aber nur den Schmelzpunkt 283O an. Mir erschien die 
Herstellung dieser Siiure auf folgende Weise geeigneter: 

Durch Bromiren von m-Xylol erhalt man leicht as. Brom-m- 
Xylol (Br : C H3 : C H3 = 1 : 2 : 4), das bei der Oxydation gerniiss der 
Uleichuog: 

CeH3. Br(CH& + 4 EMnO4 
= CgH3Rr(COOK)2 + 4MnOg + 2 KOH + 2 H2O 

as. Bromisophtalslure geben musste. 
Dieser Gleichung entsprechend wurden 55 g Bromxylol mit 190 g 

Kaliumpermanganat , gelost in 3 Litern Wasser , in einer kupfernen 
Birne am Rackfiusskiihler bis zur Entfarbung gekocht. Nach Ent- 
fernung des Mangansuperoxyds wurde das noch heisse Filtrat mit 
Salzslure versetzt und dann erkalten gelassan. Die Saure schied sich 
flockig aus und sank alsbald zu Boden, so dass die dariiber stehende 
wasserige Schicht decantirt und sehliesslich abgesaugt werden konnte. 

1) Ann. Chem. Pharm. 235, 297. 
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Fall te  man die Saure nicht heiss, so liess sich die Fliissigkeit Lusserst 
schwer absaugen. Die Ausbeute an roher SPure betrug im giinstigen 
Falle ca. 50 pCt. 

Die Oxydation fand zwar leicht statt, es entstand aber kein 
einheitlicher Kcrper ,  die Brombestimmungen ergaben stets bedeutend 
zu niedrige Werthe, die um so niedriger ausfielen, je liinger man die  
Flussigkeit kochte. Der Grund dafiir war bald gefunden. Durch 
Zersetzung des Kaliumpermanganats wurde die Fliissigkeit alkalisch 
und es t ra t  beim Kochen, das 10 Stunden lang fortgesetzt werden 
musste, ehe die Fliissigkeit vollkommen entfarbt war, schon ein Ersatz 
des Halogens durch die Hydroxylgruppe ein. Wurde die alkalische 
Fliissigkeit etwa doppelt so lange als zur Entfarbung nothwendig war, 
im Sieden erhalten, so wurde das gesammte Brom herausgenommen 
und es entstand Oxyisophtalsaure ; a n  ihrenb Schmelzponkt 3050 und 
ihrer charakteristischen Reaction Init Eisenchlorid, das die wasserige 
Liisung tief dunkelroth farbte, war  sie leicht zu erkennen. Ihre  
Bildung bei der Oxydation von Bromxylol mit Kaliumpermanganat 
konnte selbst durch Einleiten von Kohlensiiure, um die stark alkalische 
Reaction abzuschwachen, nicht vollst8iidig verhindert werden, d a  auch 
d urch kohlensaure Alkalien, allerdings bedeutend langsamer, die Um- 
wandlung der Bromisophtalsaure erfolgte. Die Menge der  gebildeten 
Oxyisophtalsaure betrug, wenn die nai ler  der Einwirkung nicht zu 
sehr ausgedehnt wurde, ca. 2-3 pCt., wie sich aus dem Brorngehalt, 
der im Durchschnitt bei mehreren Versuchen um ungefahr 2 pCt. zu ge- 
ring gefunden wurde, berechnen liess. 

Versuche, die Oxydation des Brom- m-xylols in saurer Lijsung 
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, ausserdem 
H a m m e r i c h  l) bei der Oxydation von Jod-m-xylol  mit verdiinnter 
Salpetersaure gleichfalls keinen einheitlichen Kiirper erhalten hat. 

Die  Trennung der geringen Menge Oxyisophtalsaure von der  
Bromisophtalsiiure ist durch wiederholtes Umkrystallisiren nicht zu er- 
reichen, es bedarf dazu eines Umweges. Man fuhrt durch Einleiten 
von trockenem Salzsauregas in die alkoholische Lijsung des Saure- 
gemenges dieses i n  die entsprechenden Aether iiher, die leicht von 
einander zu trennen sind. Der  Oxyisophtalsiiureather ist in  verdiinnter 
Natronlauge leicht lijslich , wahrend der Bromisophtalsaureather 
von diesem Agens nicht aufgenommen wird. Auf diese Weise gelangt 
man zu reinem Bromisophtalsaureather, aus dem man durch Ver- 
seifung mit concentrirter Salzsaure die reine BromisophtalsHure 
gewinnt. 

I) Diese Bericbte XXIII, 1636. 



3779 

as. B r o m i s  o p  h t a l  siiu r e d  i a t h yl  a t  h e r  , 
C6H3Br(COOC:,H&. 

Versetzt man die duroh Einleiten von trockenem Salzeiiuregas 
erhaltene alkoholische Liisung der beiden Saurcather rnit Wasser, so 
fallt ein Oel aus, das im Scbeidetrichter von der dariiber stehenden 
Flassigkeit getrennt wird. Zur Entfernung des Oxyisophtalsaure- 
athers schiittelt man das Oel mit verdiinnter Natronlauge, wlscht es 
mehrmals mit Wasser und trocknet iiber Chlorcalcium. In  reinem 
Zustand ist der  Aether ein farbloses, angenehm rumartig riechendes 
Oel, das bei einem Druck von 3650, bei 320-325O siedet. Mit 
Wasserdampfen ist er ziemlich schwierig fliichtig. 

Elementaranalyse : 
Ber. fur ClaH1304Br Gefunden 

H 4.32 4.56 a 
0 21.26 - 
Br 26.58 26.62 B 

C 47.84 47.54 pct. 

100.00 

as. B r o m i s o p h t a l s a u r e ,  
c6 €33 Br (COO H)a. 

Durch Verseifung von reinem Bromisophtalsaureather mit con- 
centrirter Salzsaure im Einschlussrohr erhalt man die Bromisophtal- 
sgure als eine aus Alkohol in weissen Nadeln krystallisirende Ver- 
bindung. Die Saure ist in heissem Wasser etwas liislich, leicht in 
Alkohol; sie sublimirt unzersetzt und schmilzt bei 2830. Den gleichen 
Schmelzpuokt geben K e l b e  und B e r b e r i c h  an. 

Elementaranalyse: 
Ber. fur CS HE, 04 Br Gefunden 
C 39.18 38.78 pCt. 
H 2.04 2.41 B 
0 26.12 - 
Br 32.66 32.31 B 

100.00 

Salze d e r  B r o m i s o p h t a l s a u r e .  
Das Ammoniurnsalz wurde nach mehrw8chentliohem Stehen der 

wgsserigen Losung iiber Schwefelsiiure im Vacuum in schiin ausge- 
bildeten Krystallen erhalten, die der Formel C6H3 Br(COONH4)s ent- 
sprechen. Beim Erhitzen auf LOO0 zersetzt sich das Salz. Eine Stick- 
stoff bestimmung mit den lufttrockenen Krystallen ausgefiihrt, ergab : 

Ber. fur CS H, N2 0 4  Br 
N 10.04 10.26 pCt. 

Gefunden 
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Hr. Dr. Fock  theilt mir fiber die Krystallbestimmung, welche e r  
in liebenswiirdiger Weise ausfiihrte, Folgendes mit: 

BRrystallsystem: symmetrisch. 
a : b : c = 1.5030 : 1 : 0.9753 

= 70° 0’. 
Beobachtete Formen: 

c =  ~ 0 0 1 \ 0 P , r n = ~ 1 1 0 ~ o o P , r =  I i O l l t P m u n d t =  / 5 0 2 \ + + P m .  

Die farblosen, etwas triiben Krystalle sind theils kurz prismatisch 
nach der Verticalaxe, theils prismatisch nach der Symmetrieaxe und 
etwa 3-4mm gross. Von deri Querflachen herrscht die Basis regel- 
massig vor, wahrend die Hemidomen mehr zuriicktreten und unter 
einander meist von gleicher Griisse sind. Die bisherigen Krystalle 
sind vielfach von Hohlrlumen durchsetzt. 

Beobachtet Berechnet 
m : m = (110): (110) 70° 36’ - 
m : c = (110): (001) 78O 36’ - 
r :  c = (101) : (001) 46O 27‘ - 
r :  m = (101): fiio) 75O 17’ 750 5’ 
t : c  = (502):(001) 730  38’ 730 43’ 
t :  m = (502) : fi10) ca. 62’) 620 14’ 

Spaltbarkeit nicht beobachtet. 

Nahere optische Untersuchung wegen der Unvollkommenheit des 
Materials nicht durchfiihrbarc. 

Das Baryumsalz wird auf Zusatz von Chorbaryum zur concen- 
trirten Losung des Ammoniumsalzes als weisser Niederschlag erhalten; 
in heissen und verdiinnten Liisung entsteht es nicht sofort, da es 
ziemlich liislich in Wasser ist. Das auf Zusatz von Alkohol zur 
wasserigen Ltisung ausgefallte Salz gab bei der Analyse folgenden 
Werth : 

Ber. fur CsHsBr(CO&Ba Gefunden 
Ba 36.05 35.91 pCt. 

Das Kupfersalz ist ein hellblauer, das  Silbersalz ein weisser, 
schwer liislicher Kiirper. 

Die as. Bromisophtalsaure lasst sich nocb auf einem andern Wege 
gewinnen, den ich gleichfalls eingeschlagen habe, d a  ich auf diese 
Weise sofort ein reines Product zu erhalten hoffte. Wenn man in der 
p-Brom-m-amidobenzo6saure die Amidogruppe durch die Cyangruppe 
ersetzt, so erhalt man BromcyanbenzoGsaure, die durch Verseifung die 
gewiinschte Bromisophtalsaure geben musste. 
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Die p-Brom-rn-amidobenzo6saure ist schon friiher von Hii b n e r  l) 
beschrieben worden. Er erhielt sie durch Reduction der entsprechenden 
Nitrosaure mit Zinn und Salzsaure, ich fand die Anwendung vnn 
Zinnchloriir und Salzsaure geeigneter. Zu der L6suog von 220 g 
kryst. Zinnchloriir in 550 ccm Salzsaure voni spec. Gew. 1.19 werden 
in einem geraumigen Kolben 80 g fein gepulverte BromnitrobenzoE- 
saure in Mengen von 5 g eingetragen. Nach jedesmaligem Zusatz 
wird kraftig umgeschiittelt, bis die Einwirkuog, die sich durch Erwar- 
mung zu erkennen giebt, voriiber ist. Beim Zusatz zu grosser 
Mengen Bromnitrobenzoesaure kann sich die Erwarmung SO steigern, 
dass die ganze Masse ins Sieden gerath und aus dem Kolben heraus- 
geschleudert wird. Nach Beendigung der Reaction erhitzt man noch 
4-6 Stunden auf dem Sandbade. Die griisste Menge der sehr schwer 
liislichen Bromamidobenzoesiiure setzt sich beim Erkalten am Uoden 
ab ;  auf Zusatz von Wasser fiillt noch eine weitere Menge der Siiure 
aus. Sie krystallisirt in Nadeln, die, wie H i i b n e r  schon angegeben 
hat, bei 2280 schmelzen. Die Ausbeute betriigt 51 g, d. h. 73 pct .  
der theoretischen. 

Die Ueberfiihrung dieser Satire in die Bromcyanbenzoesaure ge- 
schah durch Einfliessenlassen von Natriumnitritliisung in  die siedende 
Lijsung der BromamidobenzoGsaure bei Gcgenwart von Kupfercyaniir. 

p-Brom-m-cyanbenzoes i iure ,  

15 g BromamidobenzoEsaure wurden durch liingeres Kochen in 
1 L Wasser, der 15 g Salzsaure vom spec. Gew. 1.19 enthielt, gelost 
und dazu eine heisse Lijsung von 12 g Kupfersulfat, 20 g Cyankalium, 
100 g Wasser gesetzt. I n  die siedende L6sung wurde dann eine 
Liisung von 5 g Natriumnitrit in 50 g Wasser einfiiessen gelassen. 
Die Einwirkung gab sich durch sofortige Stickstoffentwicklung zu er- 
kennen. Die sicb beim Erkalten ausscheidende Masse wurde mit 
Alkohol ausgelaugt und die alkoholische Lasung mit Wasser gefallt. 
Die  SBure zeigte trotz weiterer Reinigung immer eine brhnl iche Farbe 
und konnte nicht durch Umkrystallisiren krystalliniseh erhalten werden. 
Rein weiss und in federtiirmigen Nadeln wurde sie durch Sublimation 
gewonnen. Diese wurden zu einer Stickstoffbeatimmung verwendet 
und ergaben fnlgenden Werth: 

Rer. fur CSHhNOaBr Gefunden 
N 6.19 6.21 p c t .  

Die Skure ist in heissem Wasser liislich, leicht auch in Alkohol; 
Die S a k e  der Erdallralien sind ziemlich 16s- sie schmilzt bei 1860. 

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

Durch Verseifuug der Brom- m- cyanbenzoEsaure mit Salzsaure 
entsteht gleichfalls as. Bromisophtalsaure. D a  die Ausbeute an Brom- 
CyanbenzoEsaure aber nur gering ist, eignet sich diese Methode zur 
Gewinnung griisserer Mengen nicht. 

Die Vermuthung, dass das Halogen der Bromisophtalsaure leicht 
einer Umsetzung fahig sein wiirde, bestatigte sich, wie erwahnt, 
schori bei der Herstellung dieser Saure; es gelang nicht, sie frei 
von Oxyisophtalsaure zu erhalten. Bei geniigend langer Einwir- 
kung von atzenden und kohlensauren Alkalien entstand letztere aus- 
schliesslich. In gleicher Weise wird mit Ammoniak Amidoisophtal- 
saure, deren Schmelzpunkt iiber 2900 liegt, erhalten. 

Etwas hiervon abweichende Resultate erhielt J. K l i n g e l  ') bei 
der Einwirkung von Kalihydrat auf eine Jodisophtalsaure der gleichen 
Constitution, insofern als sich nicht Oxyisophtalsaure, wie zu er- 
warten gewesen ware, sondern p-Oxybenzogsaure gebildet hatte. Mir 
scheint dieser Unterschied durch die Versucbsbedingungen hervorgerufen 
zu sein; da  K l i n g e l  die Jodisophtalsaure mit einem grossen Ueber- 
schuss sehr concentrirter Kalilauge im Einschlussrohr auf 180° erhitzt, 
ist es sehr wohl miiglich, dims die zunachst gebildete Oxyisophtal- 
saure sofort unter Kohlensaureabspaltung, die bei dieser Saure ziemlich 
leicht eintritt, in p -0xybeneoEsaure umgewandelt worden ist. 

Die Sulfogruppe bat den gleichen Einfluss wie die Carboxylgruppe 
auf das Halogen; as. Brombenzoldisulfosaure (Br : S 0 3  H : S 0 3  H = 
1 : 2 : 4) verhalt sich ganz wie Bromisophtalsaure, besonders leicbt 
reagirt das entsprwhende Disulfamid mit alkoholischem Ammoniak. 
Schon beim Zussmmenbringen dieser beiden Korper tritt eine solche 
Warmeentwicklung ein, dass der Alkohol zu sieden beginnt. Die 
BromsulfobenzoEsiiuren (Br : C O  : S Oa = 1 : 2 : 4 bez. 1 : 4 : 2 )  ent- 
halten gleichfalls ein leicht ersetzbares Halogenatom. Ueber die be- 
treffenden Versuche berichtet Herr  P a u l  F i s c  h e r in der nlchsten 
A bhandlung. 

Ich habe dann noch einige andere Korper, die zwei verscbiedene 
negative Gruppen in 0- und p-Stellung neben dem Halogen enthalten, 
namlich die p -  Brom-rn- cyanbenzoEsaure und den p-Brom-rn-  sulfo 
brnzaldehyd, auf die Ersetzbarkeit des Halogenatoms hin unter- 
sucht. Zwar gelang es mir nicht durch Einschliessen der Brom- 
cyanbenzogsaure rnit alkoholischem Ammoniak bei 180 a wahrend 4 Std. 
eine Saure zu erhalten, die keine Halogenreaction mit Rupfer mehr 
zeigte, doch konnte ich auf folgende Weise darttiun, dass in der That  

1) Diese Berichte XVIlI, 2702. 
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Halogen ausgetreten war. Der Alkohol wurde zunhhst verdunstet, 
der Riickstand aufgenommen und Salpetersiiure bis zu schwach saurer 
Reaction zugesetzt. Nach dem Abfiltriren der ausgeschiedenen Same 
wurde das Filtrat mit einem Ueberschuss von Salpetersiiure und 
etwas Silbernitrat versetzt und erhitzt , wodurch ein Niederschlag von 
Bromsilber erhalten wurde. 

p-Brom-m-sul fobenzaldehyd,  

7 g Brombenzaldehyd wurden in 50 g 18procentiger rauchender 
SchwefelsSure geliist , die Temperatur erhShte sich dabei nur wenig 
und die Liisung fiirbte sich roth. Ich erwarmte solange, bis eine 
Probe in Wssser gegossen sich vollkommen liiste; die Temperatur 
musste kurze Zeit bis 150° gesteigert werden, ehe dieser Punkt er- 
reicht war. Die Siiure wurde mit kohlensaurem Baryt gesiittigt und 
die vom schwefelsauren Baryt getrennte Pliissigteit eingedampft. Das 
Baryumsalz des Bromsulfobenzaldehyds Irrystallisirt aus der geniigend 
eingeengten Fliissigkeit iu Nadeln, seine Zusammensetzung entspricht 

der Formel (Ce H3 Br<gt:), Ba + 5 Ha 0; das Krystallwasser ent- 

weicht erst bei einer Temperatur von 2200 vollkommen. 
Berechnet Gefunden 

H a 0  11.92 12.42 pCt. 

Ba 20.60 20.67 D 

fir das wasserfreie Salz 

Beim Kochen mit kohlensaurem Natron in wassriger Liisung setzt 
sich das Baryumsalz nach folgender Gleichung urn: 

(Ce Ha Br<:Ey)a Ba + 3 Nag C 03 = 2 Cg Hs (0 Na)CS CHO oSNa 
+ BaCO3 + 2NaBr + 2 COa, 

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 niimlioh vom koh- 
lensauren Baryt ab, siiuert das Filtrat mit Salpetersiiure an, so entsteht 
auf Zusatz von Silbernitrat ein Niederschlag von Bromsilber. 

Aus den in der vorhergehenden und in friiheren Veriiffentlichungen 
mitgetheilten Versuchen liisst sich folgende Regel ableiten : 

Berichte d. D. chem. Gesellsohaft. Jabrg. XXIV. 245 
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BDas Ha logena tom d e s  B e n z o l k e r n e s  i s t  be i  g l e i chze i -  
t i g e r  Anwesenhei t  zwe ie r  negat iver  G r u p p e n  in  o -  und 
p -S te l lung ,  d i e  gleich o d e r  ungleich se in  kiinnen, l e i c h t  
d u r c h  ande re  zu e r s e t z e n ;  i s t  nu r  e ine n e g a t i v e  G r u p p e  
v o r h a n d e n ,  so f inde t  k e i n e  U m s e t z u n g  s t a t t ,  a u s a e r  b e i  
d e r  N i t rog ruppea .  

Zweifellos wird ein Austausch auch dann miiglich sein, wenn die 
beiden negativen Gruppen sich in o-Stellung zum Halogen befinden, 
wie dies beim o- Joddinitrobenzol ( J N  0a:NOa = 1 :2 :6) der Fall 
ist, das mit alkoholischem Ammoniak u-Dinitranilin liefert I). 

Die Methylgruppe scheint ohne Eintluss auf diese Reactionen zu 
sein. F i l e t i  und Crosa  a) erhielten durch Einwirkung von alkoholi- 
schem Amrnoniak auf eine Bromnitrotoluylsliure der Constitution: 

C O O H  
()Br 

\/ 

a. m-Nitro-o-amidotoluylsaure. Hr. Koasa k hat gelegentlich einer 
Untersuchung iiber p-Brom-m-toluylsiiure, uber die er spater berichten 
wird, gefunden, dass die durch Nitrirung entstehende Saure, die fol- 
gende Constitution hat: 

N Oa- 

C Hs 

COOH 
/\ 

Br 
NOn-()C& 

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, sol1 gleichzeitig untersucht werden. 

Augenblicklich bin ich damit beschlftigt, die Einwirkung wasser- 
entziehender Mittel auf die o - Anilido-rn-sulfobenzo6saure und as. 
o-Anilidoisophtalsaure zu nntersuchen. 

I) Kcrner, Jahresber. 1875, 345. 
a) Diese Berichte XXLI, 235c. 




