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(Hierzu Tafel IL)

I. Ueber die Constitution der aromatischen Ver-
bindungen.

Vor einiger Zeit habe ich, an einem anderen Ort ¥),
eine auf die Atomigkeit der Elemente begrindete Hypothese
iber die Constitution der aromatischen Verbindungen mitge-
theilt. Seitdem haben sowohl eigene Versuche, als Unter-
suchungen Anderer, diese Hypothese insoweit bestatigt, dafs
ihr jetzt eine gewisse Wahrscheinlichkeit wohl nicht mehr
abgesprochen werden kann, und ich halte es daher fir ge-
eignet, sie hier nochmals ihrem Hauptinhalte nach zusammen-
zustellen. Es scheint mir diefs aufserdem noch defshalb
zweckmifsig, weil alle Versuche, die mich in der letzten
Zeit beschiftigt haben und von welchen ich einige in den
nachfolgenden Abschnitten mittheilen will, durch diese theo-
retischen Ansichten veranlafst und zum Zweck der experi-
mentellen Prifung dieser Ansichten ausgefiihrt worden sind.

*) Société chimique de Paris, 27. Jan. 1865. (Bulletin de la soc.
chim. 1865, I, 98).

Aonal. d. Chem. u. Pharm. CXXXVIL 8d. 2. ileft. 9
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Die Theorie der Atomigkeit der Elemente und ganz be-
sonders die Erkenntnifs des Kohlenstoffs als vieratomiges
Element haben es in den letzten Jahren méglich gemacht,
die atomistische Constitution sehr vieler Kohlenstoffverbin-
dungen, und namentlich aller derjenigen, die ich als ,Fett-
korper“ bezeichnet habe, in ziemlich befriedigender Weise
zu erkliren. Man hat es bis jetzt, so ieit ich weifs, nicht
versucht, dieselben Ansichten auf die aromatischen Verbin-
dungen -anzuwenden. Ich hatte zwar schon friher, als ich
vor jetzt sieben Jahren meine Ansichten iber die vieratomige
Natur des Kohlensloffs ausfiihrlicher entwickelte, in einer An-
merkung *) angedeutet, dafs ich mir schon damals eine Ansicht
iiber diesen Gegenstand gebildet haite, aber ich halte es
nicht fir geeignet gehalten, diese Ansicht ausfiihrlicher zu
entwickeln. Die meisten Chemiker, die seitdem dber theo-
retische Fragen geschrieben haben, lassen diesen Gegenstand
unberiihrt; einige erkliren geradezu, die Zusammenseizung
der aromatischen Verbindungen kénne nicht aus der Theorie
der Atomigkeit hergeleitet werden; andere nehmeu die
Existenz einer, aus sechs Atomen Kohlenstoff gebildeten,
sechsatomigen Gruppe an, aber sie suchen weder von der
VYerbindungsweise dieser Kohlenstoffatome, noch von dem
Umstand Rechenschaft zu geben, dafs diese Gruppe sechs
einatomige Atome zu binden vermag *¥).

*) Diese Annalen CVI, 156.

*%) Einzelne Chemiker scheinen der Ansicht zuzuneigen, das Benzol
und die mit ihm homologen Kohlenwasserstoffe leiteten sich aus
den in die Klasse der Fettkorper gehdrigen Kohlenwasserstotfen
durch einfachen Austritt von Wasserstoff und dadurch veran-
lafstes Zusammenschieben der Kohlenstoffatome her. Ich kann
diese Ansicht nicht theilen; ich glaube vielmehr, dals ein Kohlen-
wasserstoff von der Formel €;Hg, der sich vielleicht aus €4H,,
durch Wasserstoffentziehung wird darstellen lassen, oder der viel-
leicht durch dic unter Austritt von Wasserstoff erfolgende Ver-
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Ich will die Griinde hier nicht erdrtern, die mich bisher
davon abhielten, meine Ansichten der Oeffentlichkeit zu iber-
geben; was mich jetzt zur Veréffentlichung antreibt, ist der
Umstand, dafs sich in letzter Zeit viele Chemiker der Unter-
suchung aromatischer Substanzen zugewandt haben. Vielleicht
konnen meine Ansichten und die aus ihnen sich herleitenden
Consequenzen bei manchen Untersuchungen zweckmifsige
Fingerzeige abgeben; jedenfalls wufs das Zusammenwirken
Yieler bald zeigen, ob sie thatsdchlich begrindet sind oder
nicht, und ich setze die Wissenschaft nicht mehr, wie diefs
bei vorzeitiger Verdffentlichung hdtte der Fall sein kdnnen,
der Gefahr aus, eine Hypothese in sie einzufihren, die sich
ihrer eleganten Form wegen vielleicht Eingang verschafft
hatte und die sich linger hitte erhalten kénnen, als sie ihrem
inneren Werth nach verdient.

Man wird die im Folgenden gegebene Zusammenstellung
jedenfalls - in mancher Beziehung unvollstandig finden; ich
glaube indefs, im Interesse des Lesers, mich darauf be-
schrinken zu miissen, nur die Grundziige dieser Theorie hier
mitzutheilen, und ich werde namentlich in Aufzéihlung von
Beispielen moglichst kurz sein. Ich iberlasse es also gerne
Anderen, diese Ansichten auf alle die Fille anzuwenden,

einigung von 2 Moleculen G;Hg oder 6,H, wird dargestellt wer-
den kénnen, mit dem Benzol nur isomer, aber nicht identisch sein
wird, Ich will zwar die Méglichkeit einer solchen Bildung aro-
matischer Kohlenwasserstoffe aus in die Klasse der Fettkorper
gehorigen Verbindungen nicht bestreiten, aber ich glaube, es wird
ein eigenthiimliches Zusammentreffen von Umstiinden, oder eine
ganz besonders scharfsinnig gewiihlte Reaction dazu néthig sein,
wenn gerade die Verdichtung der Kohlenstoffatome hervorge-
bracht werden scll, welche die aromatischen Verbindungen oder
den ihnen gemeinsamen Kern characterisirt,

Ich erinnere hier daran, dafs das mit dem Cumol isomere
Mesitylen bei Oxydation keine aromatische Verbindung liefert,
wie diefs die Versuche von Fittig von Neuem bestiitigt haben.

g #
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welche fiir sie gerade specielles Interesse haben; aber ich
darf mir wohl die Bemerkung erlauben, dafs ich, gelegent-
lich der Ausarbeitung des betreffenden Capitels fir mein
Lehrbuch, diese Ansichten bereits auf alle aromatischen Sub-
stanzen angewandt habe.

Wenn man sich von der atomistischen Constitution der
aromatischen Verbindungen Rechenschaft geben will, so mufs
man zunichst wesentlich den folgenden Thatsachen Rechnung
tragen :

1) Alle aromatische Verbindungen, selbst die einfachsten,
sind an Kohlenstoff verhaltnifsmélsig reicher, als analoge Ver-
bindungen aus der Klasse der Fettkorper.

2) Unter den aromatischen Yerbindungen giebt es, eben-
so wie unter den Fettkérpern, zahlreiche homologe Sub-
stanzen ; d. h. solche, deren Zusammensetzungsdifferenz aus-
gedriickt werden kann durch : n. €H,.

3) Die einfachsten aromatischen Verbindungen enthalten
mindestens sechs Atome Kohlenstoff.

4) Alle Umwandlungsproducte aromatischer Substanzen
zeigen eine gewisse Familiendhnlichkeit, sie gehdren sammt-
lich der Gruppe der _aromatischen Verbindungen, an. Bei
tiefer eingreifenden Reactionen wird zwar hédufig ein Theil
des Kohlenstoffs eliminirt, aber das Hauptproduct enthilt
mindestens sechs Atome Kohlenstoff {Benzel, Chinon, Chlor-
anil, Carbolsiure, Oxyphensiure, Pikrinsiure u. s. w.). Die
Zersetzung halt bei Bildung dieser Producte ein, wenn nicht
vollstindige Zerstérung der organischen Gruppe eintritt.

Diese Thatsachen berechtigen offenbar zu dem Schlufs,
dafs in allen aromatischen Substanzen eine und dieselbe
Atomgruppe, oder, wenn man will, ein gemeinschaftlicher
Kern enthalten ist, der aus sechs Kohlenstoffatomen besteht.
Innerhalb dieses Kerns sind die Kohlenstoffatome gewisser-
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mafsen in engerer Verbindung oder in dichterer Aneinander-
lagerung. An diesen Kern kénnen sich dann weitere Kohlen-
stoffatome anlagern, und zwar in derselben Weise und nach
denselben Gesetzen, wie diefs bei den Fettkdrpern der Fall ist.

Man mufs sich also zundchst von der atomistischen Con-
stitution dieses Kernes Rechenschaft geben. Dies gelingt
nun sehr leicht durch folgende Hypothese, die sich in so
einfacher Weise aus der jetzt allgemein angenommenen An-
sicht, der Kohlenstoff sei vieralomig, herleitet, dafs eine aus-
fihrlichere Entwickelung kaum nothig ist.

Wenn sich mehrere Kohlenstoffatome mit einander ver-
binden, so kann diefs zunachst so geschehen, dafs sich je eine
Verwandischaftseinheit des einen Atoms gegen eine Yerwandi-~
schaftseinheit des benachbarten Atoms bindet. So erklért
sich, wie ich friher gezeigt habe, dic Homologie und uber-
haupt die Constitution aller Fettkorper.

Man kann nun weiter annehmen, dafs sich mehrere
Kohlenstoflatome so aneinanderreihen, dafls sie sich stets durch
je zwei Verwandischaftseinheiten binden; man kann ferner
annehmen, die Bindung erfolge abwechselnd durch je eine
und durch je zwei Verwandtschaftseinheiten. Die erste und
die letzte der erwihnten Ansichten konnten etwa durch die
folgenden Perioden ausgedriickt werden :

s s s s Wy Yy uos W,
Yis sy Ys s e w8 W

Das erste Symmetriegesetz der Aneinanderreihung der
Kohlenstoffatome erklirt, wie eben erwihnt, die Constitution
der Fettkorper; das zweite fihrt zur Erklérung der Con-
stitution der aromatischen Substanzen, oder wenigstens des
Kernes, der allen diesen Substanzen gemeinsam ist.

Nimmt man némlich an : sechs Kohlenstoffatome seien
nach diesem Symmetriegeselz aneinandergereiht, so erhéit man
eine Gruppe, die, wenn man sie als offene Kette betrachtet,
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noch acht nicht gesittigte Verwandtschafiseinheiten enthalt
(Tafel II, Fig. 1). Macht man dann die weitere Annahme,
die zwei Kohlenstoffatome, welche die Kette schliefsen, seien
untereinander durch je eine Yerwandtschaftseinheit gebunden,
so hat man eine geschlossene Kette *) (einen symmetrischen
Ring), die noch seshs freie Verwandtschaftseinheiten enthalt
(Tafel 1I, Fig. 2) ##).

Von dieser geschlussenen Kette nun leiten sich alle die
Substanzen ab, die man gewdhnlich als ,aromatische Verbin-
dungen® bezeichnet. Die offene Kette findet sich im Chinon,
im Chloranil und den wenigen Substanzen, die zu beiden in

*) In der Gruppe der Fettkbrper konnte man die Kohlenwasserstoffe
der Aethylenreihe als geschlossene Ketten betrachten. Es wiirde
so verstdndlich, dafs das Aethylen das Anfangsglied dieser Reihe
ist und dafs der Kohlenwasserstoff 6H, (Methylen) nicht existirt;
denn es l#fst sich nicht verstehen, dafs zwei Affinititen, die dem-
selben Kohlenstoffatom angehiren, sich miteinander sollten ver-
binden konnen.

**) Um die hier entwickelten Ansichten verstindlicher zu machen, als
e8 durch Worte allein geschehen kann, habe ich fiir viele der
bier erwihnten Substanzen ,graphische Formeln“ auf Tafel 11
zusammengestellt. Die Ideen, welche durch diese Formeln aus-
gedriickt werden sollen, sind jetzt so weit hekannt, dafs ich sie
nicht nochmals zu erértern braunche. Ich habe dieselbe Form
graphischer Formeln beibehalten, deren ich mich 1859 bediente,
als ich zum erstenmal mecine Ansichten iiber die atomistische
Constitution der Molecule ausfithrlicher entwickelte. Diese Form
ist mit kaum bemerkenswerthen Veriinderungen von Waurtz an-
genommen worden (Legons de philosophie chimique); sie scheint
mir vor den neuerdings von Loschmidt und von Crum
Brown vorgeschlagenen Modificationen gewisse Vorziige darzu-
bieten. Zum Verstindnifs der Tabelle mufs ich nur bemerken,
dafs ich dic geschlossene Kette 63A4 in horizontaler Linie, also
offen, dargestellt habe; die an den Endaffinititen gezeichneten
Striche deuten die Verwandtschaftseinheiten an, welche in ge-
genseitiger Bindung anzunehmen sind. Die Puokte der Formeln
1, 2 und 31, 32 bezeichnen noch ungeskittigte Verwandtschafts-
einheiten.



iiber aromatische Verbindungen. 135

naher Bezichung stehen. Ich lasse diese Korper hier ohne
weitere Beriicksichtigung ; sie sind verhiltnifsmifsig leicht
zu deuten. Man sieht, dafs sie zu den aromatischen Sub-
stanzen in naher Beziehung stehen, dafs sie aber doch nicht
eigentlich der Gruppe der aromatischen Substanzen zugezihlt
werden kénnen.

In allen aromatischen Substanzen kann also ein gemein-
schaftlicher Kern angenommen werden; es ist diels die ge-
schlossene Kette : €;A; (worin A eine nicht gesittigte Affinitat
oder Verwandischaftseinheit bezeichnet).

Die sechs Yerwandtschaftseinheiten dieses Kerns konnen
durch sechs einatomige Elemente gesittigt werden. Sie
kdnnen sich ferner, alle ader wenigstens zum Theil, durch
je eine Affinitit mehratomiger Elemente sittigen; diese letz-
teren miissen aber dann nothwendigerweise andere Atome
mit in die Verbindung einfihren, und so eine oder mehrere
Seitenketten erzeugen, welche sich ihrerseits durch Anlagerung
anderer Atome noch verlingern konnen.

Ein Sittigen zweier Verwandtschaftseinheiten des Kerns
durch ein Atom eines zweiatomigen Elements, oder ein Sat-
tigen dreier Verwandischaflseinheiten durch ein Atom eines
dreiatomigen Elements ist der Theorie nach nicht méglich.
Verbindungen von der Molecularformel : €,H,0, CeH,S, EgHsN
sind also nicht denkbar; wenn Korper von dieser Zusammen-~
setzung existiren, und wenn die Theorie richtig ist, so missen
die Formeln der beiden ersten verdoppelt, die der dritten
verdreifacht werden *).

*} Ich erinnere librigens an die Verbindung: 6,H 8, welche Limp-
richt neben Phenol bei trockener Destillation des 8alicylséiure-
anhydrids erhielt, Die Molecularformel dieser Substanz ist
offenbar :
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Die Coanstitution simmtlicher aromatischen Substanzen
ergiebt sich nun leicht, wenn man die verschiedenen Arten
der Sittigung der sechs Verwandtschaftseinheiten des Kerns
GeAs ndher ins Auge fafst.

1. Einatomige Elemente.

Wenn die sechs Verwandischaftseinheiten des Kerns
durch Wasserstoff gesittigt sind, so hat man das Benzol.
In ihm kann der Wasserstoff ganz oder theilweise durch
Chlor, Brom oder Jod vertreten werden (Taf.Il, Fig. 3,4 u. 5).

Nimmt man vorldufig an, die sechs Wasserstoffatome des
Benzols, oder die Pliize des Kerns €Ay welche im Benzol
durch Wasserstoff eingenommen werden, seien gleichwer-
thig #) (eine Annahme, die im folgenden Abschnitt dieser
Mittheilungen niher besprochen werden soll), so ist, der
Theorie nach, fir das Monochlorbenzol und fir das Penta-
chlorbenzol nur eine Modification mdéglich; das Bi-, Tri- und
Tetrachlorbenzol dagegen kdnnen in verschiedenen (in drei)
isomeren Modificationen existiren.

In diesen Substitutionsproducten befindet sich das Chlor
in sehr inniger Verbindung mit dem Kohlenstoff, es ist so zu
sagen von Kohlenstoff umgeben; diefs erklirt die bemerkens-
werthe Bestindigkeit dieser Verbindungen, die durch neue,
im zweiten Abschnitt dieser Mittheilungen besprochene Ver-
suche aber Jodbenzol nochmals bestitigt worden ist.

II.  Zweiatomige Elemente.

Wenn sich Sauerstoff (oder ein anderes zweiatomiges
Element) an den Kohlenstoffkern C; anlagert, so wird jedes

6, H0y = 00.
Ibre Bildung erklirt sich wohl durch die Gleichung :
26,H,,0, = 6,,H;0, + 26H,0 + 2606, + 26€0.
*) Dieselbe Annahme ist der Einfachheit wegen bei allen folgenden
Betrachtungen beibehalten,

GGH‘ %
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Sauerstoffatom nur durch eine seiner beiden Verwandtschafts-
einheiten gebunden, es mufs also mindestens noch ein ein-
atomiges Element, z. B. Wasserstoff, mit in die Verbindung
einfihren. Man hat so : (Tafel II, Fig. 6, 7 u. 8):

€ H (O H) 6H (OH), 6:H, (0 H),
Phenol Oxyphensiiure Pyrogallussiure.

Diese Substanzen konnen also als Substitutionsproducte
des Benzols angesehen werden; als Benzol, in welchem
Wasserstoff durch Hydroxyl ersetzt ist. Man konnte sie
andererseits dem einfachen, verdoppelten und verdreifachten
Wasserlyp zurechnen und durch typische Formeln darstellen :

“ihle Szt o Seirilos

Man sieht indessen leicht, dals zwischen diesen Sub-
stanzen und den wahren Alkoholen aus der Klasse der Fett-
korper genau derselbe Unterschied statifinden mufs, wie
zwischen den Chlor- oder Bromsubstitutionsproducten des
Benzols und den Chloriden oder Bromiden der Alkoholradi-
cale *); und man kann sich kaum dariber wundern, dafs
die ,Phencle“ (und ihre Aetherarten) eine weit grofsere Be-
standigkeit zeigen, als die wahren Alkohole.

Durch Einwirkung geeigneter Reagentien (PCl;, PBrs)
kann die Gruppe OH durch Chlor oder Brom ersetzt wer-
den; aus dem Phenol erhilt man Kérper, welche bei typi-
scher Betrachtung als Phenylchlorid und Phenylbromid ange-
sehen werden konnen; sie sind identisch mit den aus Benzol
durch Substitution entstehenden Derivaten : Monochlorbenzol
und Monobrombenzol.

Wie in dem Benzol selbst, so kann auch in seinem
Hydroxylderivat, dem Phenol, der direct an Kohlenstoff ge-
bundene Wasserstoflf durch Chlor, Brom oder Jod verireten

*) Vgl auch die Anmerkung **) auf 8. 138.
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werden. Diese Substitutionsproducte zeigen noch bis zu einem
gewissen Grade die fiir die Substitutionsproducte des Benzols
characteristische Bestiandigkeit; das Monobromphenol und das
Monojodphenol konnen indefs, wie Dr. Kérner ®) gefunden
hat, in Oxyphensiure iibergefihrt werden **). Behandelt
man die Bromsubstitutionsproducte des Phenols mit Brom-
phosphor, so entstehen Bromsubstitutionsproducte des Benzols
(Dr. Korner; Dr. Mayer) #*#),

*) Vgl. Dr. Kéroer's Abhandlung in diesem Hefte der Annalen.

**) Die mehr oder weniger grofse Bestiindigkeit der chlor- oder
bromhaltigen Kohlenstoffverbindungen wird wesentlich, aber nicht
aunsschliefslich, bedingt durch die Stellung, welche das Chlor in
Bezug auf die Kohlenstoffatome einnimmt, Ist das Chlor nur
indirect an Kohlenstoff gebunden, so ist die Verbindung aus-
nehmend zersetzbar (essigsaures Cblor u. s. w.); steht es dagegen
mit dem Kohlenstoff in directer Verbindung, so ist die Substanz
bestlindiger. 8ie zeigt dann verhiltnifsmifsig leicht doppelte
Zersetzung, wenn das Chlor durch eine die Kohlenstoffkette ab-
schliefsende Affinitit gebunden wird, wie diefs in den wahren
Chloriden der Fall ist. Die Chloride der Alkoholradicale sind
bestdndiger wie die der SHureradicale, weil in den erstereu der
Wasserstoff die Anziehung der dem Chlor benachbarten Kohlen-
stoffatome unterstiitzt, wiihrend der Sauerstoff der S#ureradicale
diese Anziehung im Gegentheil abschwicht.

Befindet sich das Chlor so zu sagen im Inneren einer Kohlen-
stoffkette, also unter dem Einflufs mehrerer Kohlenstoffatome
(Substitutionsproducte), so gewinnt die Verbindung an Bestindig-
keit, und diese Bestindigkeit wird ungemein grofs, wean “sich
das Chlor, wie diefs bei den Substitutionsproducten der aromati-
schen Substanzen und namentlich des Benzols der Fall ist, in
der Anziehungssphiire einer verhiltnifsmiifsig grofsen Anzahl von
Kohlenstoffatomen befindet. Bei Substanzen der Art mufs sich
aber der Einflufs etwa vorhandenen Sauerstoffs immer noch gel-
tend machen, und daher kommt es wohl, dafs das Monobrom-
phenol und das Monojodphenol in Bedingungen zersetzt werden,
unter welchen das Monobrombenzol und das Monojodbenzol noch
unveriindert bleiben.

*#%) Vgl die Abhandlungen dieser Chemiker im vorliegenden Hefte
der Annalen.
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1. Dreiatomige Elemente.

Die Constitution der vom Benzol sich ableitenden Stick-
stoffbasen ist leicht verstindlich. Jedes an den Kohlenstoff-
kern sich anlagernde Stickstoffatom wird nur durch eine
seiner drei Yerwandtschaftseinheiten gebunden, und mufs also
noch awei Wasserstoffatome in die Verbindung einfihren.
Man hat (Tafel II, Fig. 9, 10 und 11) :

6,H,{NH,) 6,H(NH;), ©sHy(NHy)a
Amidobenzol Diamidobenzol Triamidohenzol.
(Anilin)

Man sieht leicht, dafs diese Basen zum Aethylamin und
Aethylendiamin in ganz derselben Beziehuug stehen, wie die
Chlorsubstitutionsproducte des Benzols zu den Chloriden der
Alkoholradicale; und es wire daker den Analogieen vielleicht
angemessener, diese Basen nicht dem Ammwmouniaktypus zuzu-
zahlen, sonderu sie viehmehr sls Amidosubstitulionsderivate
des Benzols zu betrachlen, wie diefs Griefs schon vor
langerer Zeit vorgeschlagen hat. Es ist hier nicht am Platz,
die Vortheile dieser Auflassung nzher zu entwickeln; ich
will nur erwahnen, dafs sie gewisse Eigenschaften des
Anilins, die fiir das Aethylamin und verwandle Basen bis
jetzt nicht beobachtet werden konnten, in verhalinifsmilsig
einfacher Weise deulet, wie ich diefs bei einer anderen
Gelegenheil zeigen werde.

Die Nitroderivate des Benzols bieten der Erklirung eine
gewisse Schwierigkeit. Man kann offenbar nicht annehmen,
die Gruppe NO, sei durch eine dem Sauerstoff angehorige
Verwandischaft an den Kohlenstoff gebunden; die Umwand-
lung der Nitroderivate in Amidoderivate widersetzt sich dieser
Auffassung. Wenn man nun aufserdem nicht annehmen will,
der Stickstoff sei funfatomig, wie diefs zwar von vielen
Chemikern in neuerer Zeit geschieht, wozu ich mich aber
trotzdem (gestitzt auf zahlreiche Argumente, die ich gele-



140 Kekulé, Untersuchungen

gentlich zusammenzustellen beabsichtige) bis jetzt nicht ent-
schliefsen kann, so mufs man sich aufserdem noch von der
Constitution der Gruppe N(}, Rechenschaft geben. Ich mache
mir davon folgende Vorstellung : wenn zwei Sauerstoffatome
sich durch je eine Verwandtschaftseinheit mit dem drei-
atomigen Stickstoff vereinigen, wihrend die beiden noch
iibrigen Verwandischaftseinheiten der zwei Sauerstoffatome
sich unter einander binden, so entsteht eine einédquivalente
Gruppe, in welcher noch cine der drei Verwandtschaftsein-
heiten des dreiatomigen Stickstoffs ungesattigt ist *). Dieselbe
Betrachtung kann natirlich auch auf einige unorganische
Stickstoffverbindungen angewandt werden, und ich leugne
nicht, sie scheint mir fir den Augenblick gewisse Vorzige

darzubieten.

IV. Vieratomige Elemente.

Diejenigen Benzolderivate, in welchen eine oder mehrere
Verwandtschaftseinheiten des Kerns €; durch Kohlenstoff
gesitligt sind, verdienen eine ausfithrlichere Betrachtung.

1) Homologe des Benzols. — Jedes Kohlenstoffatom,
welches sich an den Kern G anlagert, bringt drei Wasser-
stoffatome mit in die Verbindung. Die so entstehenden Sub-
stanzen konnen als Methylderivate des Benzols angesehen
werden. Es sind diefs die schon seit lange aus dem Stein-
kohlentheer oder aus anderen Producten der trockenen De-
stillation abgeschiedenen Kohlenwasserstoffe : Toluol, Xylol
und Cumol (Tafel 11, Fig. 12, 13, 14).

*) Die graphischen Formeln auf Tafel II, Fig. 31 nund 32 driicken
diese Darstellung vielleicht noch deutlicher aus. InFig. 32 sind
durch Linien (—) diejenigen Affinititen angedeutet, die in gegen-
seitiger Bindung anzunehmen sind.
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6H, = 6,4, Benzo)

6,Hy = G,HGH,) Methylbenzol = Toluol
GHy, = GH(CHy)y Dimethylbenzol = Xylol
G Hy, == €4Hy(EH), Trimethylbenzol = Cumol
6 Hiy = 64H:(EHy), Tetramethylbenzol.

Die schinen Untersuchungen von Fittig lassen keinen
Zweifel mehr aber die Constitution dieser Kohlenwasserstoffe.

Es ist einleuchtend, dafs fir diese Methylderivate des
Benzols dieselben Betrachtungen giltig sind, die weiter oben
far die Chlorsubstitutionsproducte mitgetheilt wurden. Der
Theorie nach ist nur Ein Benzol und nur Eine Modification
des Methylbenzols moglich; fir die drei folgenden Glieder
dagegen sind je drei isomere Modificationen denkbar, deren
Verschiedenheit durch die relative Stellung der Seitenketien
veranlafst wird.

Eine zweite Categorie isomerer Modificationen ergiebt
sich ebenfalls aus der Theorie, Es kann vorkommen, dafs
die Seitenkette (Methyl) sich verlingert, indem sich an das
erste Kohlenstoffatom ein zweites oder selbst miehrere anla~
gern. Hierher gehort z. B. das von Fittig und Tollens
synthetisch dargesteiite Aethylbenzol; es ist isomer wit dem
Dimethylbenzol (Xylol aus Steinkohlentheer) :

6Hyy = G H(GHy) Aethylbenzo} (Tafel 1, Fig. 18)

" = GgH (GHy), Dimethylbenzol.

Hierher gehoren aufserdem das Cumol aus Cuminsiure
und das Cymol aus Bomisch-Kimmelol. Das erstere mufs
als Propylbenzol, das zweite als Propylmethylbenzol angesehen
werden #); das erstere ist mit Trimethylbenzol, das zweite

mit Tetramethylbenzol isomer :

*) Es ergiebt sich diefs wesentlich aus folgenden Betrachiungen.
Idas Cumol liefert bei Oxydation Benzoksiure, es enthilt also
wie diese nur eine Seitenkette (vgl. Nr. 8 Oxydationsproducte,
8. 152); das Cymol erzeugt bei Einwirkung oxydirender Reagen-
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6;H,, = GgH,(6,H,) Propylbenzol (Cumol aus Cuminsture)

= GgHy(6Hy)g Trimethylbenzol (Cumol aus Theer)

6, H;, = 6H(6;H,)6H;) Propylmethylbenzol (Cymol)

= E¢H,(EHy), Tetramethylbenzol.

tien entweder Toluylsiure oder Terephtalsiure, es enthilt also
zwei Seitenketten. Beriicksichtigt man dann weiter, dafs es leicht
aus Cuminaldebyd erhalten wird, und dafs in diesem, wie in
der Cuminsiiure, schon des Zerfallens in Kohlensiure und Cumol
wegen, zwei Seitenketten anzunehmen sind, von welchen die
eine Propyl ist, so kommt man zu der Ansicht, das Cymol sei
Propylmethylbenzol.

Diese Ansicht findet eine weitere Stiitze in den Biedepunkten,
aus welchen wenigstens mit ziemlicher Sicherheit hervorgeht,
dafs die betreffenden beiden Kohlenwasserstoffe nicht polymethy-
lirte Benzole sind. Fiir die Siedepunkte der mit dem Benzol in
verschiedener Weise homologen Kohlenwasserstoffe scheint ndm-
lich, so weit sich diefs nach den wenigen Bestimmungen, die
fiir sicher gehalten werden konnen, beurtheilen ldfst, ein eigen-
thiimliches Gesetz stattzufinden, welches leicht durch folgende
Tabelle verstiindlich wird :

Geschlossene |1 Atom Wasser-. 2 Atome Wasserstoff | 3 Atome Was-

Kette stoff ersetzt ersetzt serstoff ersetzt
6eH, . . . . 8296, H,(6H,) 111°6.H(6Hy), . . . 139°6,Hy(6H,), 166°
Benzol Toluol i Xylol Cumol (aus
Theer)

6sH(6,H,) 133%6,H,(EH,)(6:H;) 159°
Aethylbenzol | Aethylmethylbenzol
(synth.) (synth.)

GeH,(6;H,) 154°16,H,(6H,)(6,H,) 177"
Cumol (aus Cu-{Cymol (aus Romisch-
minsHure) Kiimmelol)

6,11,(6,H,,) 195°.
Amylbenzol
(synth.)

Diese Siedepunktsregelmifsigkeiten lassen sich, wenn sie an-
ders durch weitere Versuche bestitigt werden, in folgender Weise
ausdriicken :
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Man sieht leicht, dafls das Dimethylbenzol zum Aethyl-
benzol in ahnlicher Beziehung steht, wie das Dimethylamin
zam Aethylamin, und man kann sich daher nicht dariber
wundern, dafs beide’ Korper selbst in ihren physikalischen
Eigenschaften, z. B. den Siedepunkten, verschieden sind.

Man sieht aufserdem, dals die Kohlenwasserstoffe der
Reihe G Hy, s {oder rationelter : Cfls_p (CoHlanr)a] in
zweierlei Weise mit dem Benzol homolog sein kénnen. Die
Homologie kann entweder auf Vermehrung der Seitenketten,
oder auf Verlangerung einer gleichbleibenden Anzahl von
Seitenketten beruhen. Ob man nun aber die durch Ver-
mehrung der Seitenketten oder die durch Verlingerung einer
Seitenkette entstehenden Derivate als die ,wahren® oder
neigentlichen® Homolage des Beuzols hezeichnen soli, scheint
mir eine miissige Frage; sicher scheimt mir nur, dafs in
Bezug auf atomistiscky Constittion die durch Verlangernng
einer Seitenkette enistehenden Kohlenwasserstofle nnler ein-
ander in derselben Beziekung siehen, wie diejenigen Sub-
stanzen aus der Klasse der Felkdrper , die man gewdhnlich
als homolog bezeichnet *),

1) Jedes in das Benzol eintretende Methyl erhgbt den Siede-
purkt um stwa 28 bis 29°.

2) Verlangerung der Seitenkette uin 8H, bawirkt, wie bei
vielen homologen Verbindungen aus der Klasse der Fett-
korper, eine Siedepunktserhhung von annibernd 19

*) Ea mag gestatte: sein hier ein paar Bemerkungen iiber die Iso-
merie der Alkohole upd iiber die wahrscheinliche Constitution
der verschiedenen Arten von Pseudoalkoholen anzukpiipfen, die
in der letzien Zeit die Aufmerksamkeit der Chemiker in 3o
hohem Grade in Ansprueb genommen haben.

Fiir die normalen Alkobole kann man wohl kaum von der
Existenz eines Alkoholradicales im anderen sprechen. Der Pro-
pylatkahol z. B. ist weder meathylirter Acthylalkohol, noch Athy-
lirter Methylalkohol, noch dimethylirter Methylalkohol. Die eine
dieser Auffassungen hat genau eben so viel Berechtigung wie
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2) Chlorsubstitutionsproducte der mit dem Benzol homo-

die andere, es ist eben der normale Alkohol von 3 Atom Koh-
lenstoff, d. h. Tritylalkohol. .

Die Theorie der Atomigkeit deutet iibrigens eine Categorie
von Alkoholen an, deren Constitution durch die eben benutzten
Namen ausgedriickt werden konnte; es sind diefs gerade die
Pseudoalkohole, deren Existenz Kolbe’'s Scharfsinn schon vor
lingerer Zeit vorausgesehen hat. Die Verschiedenbeit, die zwi-
schen der Constitution dieser Pseudoalkohole und der der nor-
malen Alkohole stattfindet, ist wohl aus Tafel II, Fig. 27 und
28 hinlinglich verstiindlich.

Mit diesen Pseudoalkoholen darf iibrigens eine andere Cate-
gorie isomerer Alkohole nicht verwechselt werden; die nimlich,
die bei Reduction der Acetone gebildet werden und die offenbar
zu den Acetonen sclbst in naher Beziehung stehen (Tafel II,
Fig. 29, 30). -

Von beiden Arten von Pseudoalkoholen sind aufserdem die
additionellen Alkohole von Wurtz zu unterscheiden. Sie ge-
héren einer ganz anderen Gattung von Isomerie an. Ich be-
trachte sie, mit Wurtz, als Aneinanderlagerungen zweier Atom-
systeme, die sich zwar zu einem complicirteren S8ystem vereini-
gen, aber dabei immer noch eine gewisse Individualitdt beibe-
halten ; 8o, dafs die Atome im complicirteren Molecul sich nicht
in ibrer wahren Gleichgewichtslage befinden, wie diefs bei den
normalen Alkoholen der Fall ist.

Ganz #bnliche Isomerieen sind natiirlich auch fiir die fetten
S#uren denkbar, und es gehiren hierher offenbar jene Skuren,
deren merkwiirdige synthetische Bildung Frankland und
Duppa vor Kurzem kennen gelehrt haben.

Die Isomerie der gewohnlichen Alkohole mit den von Kolbe
angedeuteten Pseudoalkoholen, fiir die man gewissermafsen eine
Ineinanderschachtelung der Radicale annehmen kann, hat eine
grofse Aehnlichkeit mit der Isomerie der hsheren Homologen des
Benzols. In der homologen Reihe der gewdhnlichen Alkohole
verlingert sich die Hauptkette, bei den Pseudoalkoholen dagegen
legen sich andere Alkoholradicale als Seitenketten an.

Dafs auch in der Klasse der Fettkorper nicht nur der Kohlen-
stoff, sondern auch andere mehratomige Elemente, z. B. der
Sauerstoff, solche Seitenketten zu erzeugen im Stande sind, zei-
gen einzelne schon jetzt bekannte Substanzen von ausnahms-
weiser Constitution und ausnahmsweisem Verhalten.  Hierher
gehort z. B, der drcibasische Ameisensilureiither. Die ihm ent-
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logen Kohlenwasserstoffe *). Wenn man die Umwandlungen
der aromatischen Substanzen von allgemeinem Gesichtspunkt
aus zusammenfafst, so kommt man zu dem Schlufs, dafs bei
allen Korpern, welche kohlenstofThaltize Seitenketten ent-
halten, die meisten Metamorphosen vorzugsweise in diesen
Seitenketten stattfinden. Nur die Substitutionen finden haufig
in der Hauptkette statt, und die Nitrosubstitutionen scheinen
sogar vorzugsweise in diesem Kern zu erfolgen.

Ich begniige mich hier mit wenigen Bemerkungen iber
die Chlorderivate, und ich wihle als Beispiel die chlorhaltigen
Abkémmlinge des Toluols.

sprechende, in isolirtem Zustand unbekannte Sgure hat die Zu-
sammensetzung des Methylglycerins, aber sie ist nicht mit dem
Glycerin wahrhaft bomolog; ein dreiatomiger Alkohol von 1 At.
Kohlenstoff ist nicht moglich. Man mufs in ihr zwei Seiten-
ketten von der Zusammensetzung OH annehmen, und man kénnte
sie als ein Hydroxylderivat des Methylalkohols ansebhen :

€H GH(6H),
Ko ijo
Methylalkohol Dreibasische
Ameisensiure.

Die folgenden Formeln driicken vielleicht in klarer Weise
diese Beziehungen aus, die iibrigens noch deutlicher bei graphi-
schen Formeln hervortreten :

H H }9 i }9 H }9
H
[ H OH
H eln cloH clo
H H b4
Sumpfgas Methylalkohol dreibasische Ameisensi#iure.

Ameisensiure

Auch der von Carius vor Kurzem beschriebene Propylphyecit
gehort offenbar in dieselbe Categorie von Verbindungen.

*) Ich gebe dieses Kapitel genau in derselben Form, in der ich es
friiher vertffentlichte. Die im vierten Abschnitt dieser Mitthei-
lungen beschriebenen Versuche zeigen, in wie weit sich diese
Betrachtungen, die lange vor Anstellung jener Versuche ausge-
sprochen waren, bestiitigt haben.

Auanl. d. Chem. n. Pharm. CXXXVII. Bd. 2. Heft. 10
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Fiir das einfach - gechlorte To'uol zeigt die Theorie leicht
die Existenz von zwei isomeren Modificationen. Man kann
einerseits annehmen, das Chlor sei direct an den Kohlenstoff
des Kerns €; gebunden; man kann sich andererseits denken,
es stehe mit dem Kohlenstoff der Seitenkette (Methyl) in
directer Verbindung. Im ersten Fall hitte man eine Substanz,
welche nothwendig die characteristische Bestindigkeit zeigen
mufs, die sich bei den Chlorsubstitutionsproducten des Benzols
findet; die zweite Annahme dagegen fiihrt zu einer Substanz,
welche ihr Chlor mit derselben Leichtigkeit auszutauschen
im Stande sein mufs, wie diefs die Chloride der gewdhnlichen
Alkoholradicale thun. Man begreift also die Existenz zweier
Korper von der Zusammensetzung €;H,Cl. Der eine ist das
Monochlortoluol ; es ist bestindig wie das Monochlorbenzol ;
die andere isomere Modification zeigt leicht doppelten Aus-
tausch, genau wie das Methylchlorid :

6,H,CI(6H,) 6,H(CH,Cl)
Chlortoluol Benzylchlorid.

Die letztere Modification mufs sich natirlich bei geeig-
neten Metamorphosen des Benzylalkohols erzeugen; sie kann
mdglicherweise auch durch Einwirkung von Chlor auf Toluol *
entstehen. Die erste bestindige Modification kann ebenfalls
durch substituirende Einwirkung von Chlor auf Toluol gebildet
werden ; sie wird sich aufserdem aus Cressol durch Behand-
lung mit Phosphorsuperchlorid darstellen lassen.

Das Benzylchlorid mufs sich, weil es das Chlor in der
Seitenkelte enthilt, wie phenylirtes Methylchlorid verhalten,
und es erzeugt in der That bei Einwirkung von Ammonisk
drei Basen, von welchen die erste, das Benzylamin, isomer
ist mit dem Toluidin. Die Isomerie dieser beiden Basen ist
leicht verstandlich : in dem Toluidin (Amidotoluol, Methyl-
amidobenzol) befindet sich der Stickstoff in directer Verbin-
dung mit dem Kohlenstoff des Kerns; im Benzylamin (Phenyl-
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methylamin) dagegen steht er mit dem Kohlenstoff der Sei-
tenkette in Verbindung.

Ich will noch erwahnen, dafs die Theorie aufserdem
noch die Existenz anderer isomerer Modificationen des einfach-
gechlorten Toluols andeutet (das Chlor kann entweder in der
Seitenkette an anderer Stelle, oder es kann in Bezug auf die
Seitenkette anders gestellt sein). Ich mufs aufserdem bei-
filgen, dafs die beiden erwahnten Modificationen des einfach-
gechlorten Toluols, wie iiberhaupt alle éhnliche Korper,
wahrend der Reaction eine Umlagerung der Atome innerhalb
des Moleculs erleiden konnen, so dafs sich also eine gege-
bene Substanz in gewissen Reactionsbedingungen genau so
verhallen kann, wie es ein mit ihr isomerer Korper thun
wiirde.

3) Homologe des Phenols u. s. w. — Es ist kaum néthig
diese Homologieen hier ndher zu erorlern, sie sind genau
derselben Ordnung wie die Homologieen der Kohlenwasser-
stoffe G H;,_¢. Das Cressol z. B. steht zum Phenol genau
in derselben Beziehung wie das Toluol zum Benzol; es ist

Methylphenol :
6,H, Benzol ; GHy(OH) Phenol
6,H,(6H,) Methylbenzol (Toluol); 6H,(6H,)(©H) Methylphenol

(Cressol).

Fir das nichstfolgende Glied dus der homologen Reihe

der Phenole sind verschiedene Modificationen moglich. Die

Theorie deutet die Existenz eines Aethylphenols und eines mit

ihm isomeren Dimethylphenols an :

6,H,(6.H,)(©H) 6,H,(CH,y)y( O H);

fir beide sind aufserdem (wie fiir das Methylphenol selbst)

noch weitere Isomerieen denkbar, deren Verschiedenheit

durch die relative Stellung der Seitenketten veranlafst wird.

Dafs auch fir die Oxyphensdure homologe Substanzen

denkbar sind, bedarf kaum der Erwihnung. Das Kreosot,

das Guajacol u. s. w. haben offenbar eine dhnliche Constitu-
10 #
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tion. Die Verschiedenheit des Cressols und des mit ihm
isomeren Benzylalkohols wird aus den nachfolgenden Betrach-
tungen leicht verstindlich.

4) DBenzoégruppe. — Die Benzyl- und die Benzoylver-
bindungen stehen zum Toluol in naher Beziehung; sie ent-
halten wie dieses ein Atom Kohlenstofl, welches sich als
Seitenkette an den Kern G angelagert hat; aber wihrend
die drei Verwandtschaftseinheiten dieses Kohlenstoffatoms im
Toluol durch Wasserstoff gesittigt sind, werden sie in den
Benzyl- und Benzoylverbindungen ganz oder theilweise durch
andere Elemente gebunden. In den Benzylverbindungen sind
noch zwei dieser Affinititen an Wasserstofl gebunden, in den
Benzoylverbindungen sind diese Wasserstoffatome durch
Sauerstoff ersetzt. Man hat (Tafel II, Fig. 18, 19, 20) :

EgH; . 6H, Toluol

6:H, . 6H,Cl Benzylehlorid
6,H,. 6H,0H Benzylalkohol
64Hy . 60H Benzoylhydriir
6,8, . 66C] Benzoyleblorid
€.H,. 660H Benzoé&siure.

Man sieht jetzt leicht, warum das Cressol und der Ben-
zylalkohol verschieden sind; im ersteren ist die Gruppe GH
an die Hauptkette angelagert und die Verbindung hat also
zwei Seitenketten : OH und GHy; der Benzylalkohol dagegen
hat nur eine Seitenkette und die Gruppe OH befindet sich
in dieser. Dals alle Benzyl- und Benzoylverbindungen leicht
doppelten Austausch zeigen, ist ebenfalls leicht verstédndlich;
die Umwandlungen erfolgen stets in der Seitenkette, die der
Natur der Sache nach genau dasselbe Verhzlten zeigt, wie
die Methyl- und die Formylverbindungen.

Ich darf nicht unerwihnt lassen, dafs, der Theorie nach,
eine mit der Benzoésdure homologe Siure, die weniger als
7 At. Kohlenstofl enthalt, nicht denkbar ist ¥).

*) Es ist bekannt, dafs Frohde und Church eine Siure von
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5) Oxybenzoésiure u. s. w. — An die Benzoésiure
schliefsen sich drei Sduren an, die sich von ihr nur durch
den Mehrgehalt von 1, 2 oder 3 Sauerstoffatomen unterschei-
den. Sie missen offenbar als Benzoésdure betrachtet wer-
den, in welcher 1, 2 oder 3 Wasserstoffatome des Kerns
durch die Gruppe OH ersetzt sind, und sie stehen demnach
zur Benzoéséiure genau in derselben Beziehung wie das
Phenol, die Oxyphensiure und die Pyrogallusséiure zum
Benzol. Diese drei Séauren sind : Oxybenzoésiure, Proto-
calechusdure und Gallussdure (Tafel 11, Fig. 21, 22, 23) :

Benzoésiure 6.H,.60,H 6;H,. H Benzol
Oxybenzogsture 6,H,.OH.60,H 6,;H,. 8H Phenol
Protocatechusure 6;H,.(OH),. 66 ,H G:H; . (OH), Oxyphensiure
Gallusstiure €,H,.(OH);. 66,H 6.H, . (0H); Pyrogallus-

shure.

Die Zersetzung der in der ersten Reihe zusammenge-
stellten Sauren unter Bildung von Substanzen der zweiten
Reihe ist leicht verstindlich : die Seitenkette GO.H lost sich
unter Freiwerden von Kohlensdureanhydrid los; das Product
enthilt an ihrer Stelle Wasserstoff.

Fir die oben als Oxybenzoésiure bezeichnete Siure
kennt man drei isomere Modificationen : die Oxybenzoéséure,
die Paraoxybenzoésiure und die Salicylsiure. Die Ursache
der Verschiedenheit dieser drei Substanzen liegt offenbar in
der Verschiedenheit der Stellung, welche die Gruppe ©H
in Bezug auf die Gruppe €O,H einnimmt. Man konnte sie
etwa durch die folgenden Formeln ausdriicken :

dieser Zusammensetzung dargestellt zu haben glaubten, und man
erinnert sich aufserdem einer Avngabe von De la Rue und
Miiller iiber denselben Gegenstand. Ich bekenne, und ich
denke dafs viele Fachgenossen derselben Ansicht sind, dafs ich
nicht recht an die Existenz dieser S#ure glaube, dafls ich viel-
mehr geneigt bin, die untersuchten Producte fiir unreine Benzog-
sure zu halten.
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6.H,.0H.60,H
6H,.0H . H.60,B
6,H,.0H. H,. 6O,H.

Jeder dieser drei Sduren entsprechen schon jetzt Chlor-
.oder Nitrosubstitutionsproducte der Benzoésdure u. s. w.,
z. B. die folgenden :

Oxyhenzoéshure Paraoxybenzodsiiure 8alicylshure
Chlorbenzogséure Chlordracylsiture Chloraalylshiure,
Nitrobenzo#séure Paranitrobenzogsiure.

u. 8 W.

6) Homologe der Benzoésiiure. — Fiir die mit der Ben-
zoésaure homologen Séuren konnen geradezu die Betrach-
tungen benutzt werden, die oben fir die Homologe des
Phenols (Nr. 3) und fir die Homologe des Benzols (Nr. 1)
mitgetheilt wurden. Die Homologie kann entweder dadurch
veranlafst werden, dafs sich die Anzahl der Seitenketten ver-
mehrt, oder dadurch, dafs bei gleichbleibender Anzahl sich
eine der Seitenketten verlingert. Vorkommende Fille von
Isomerie erklaren sich leicht; ich begniige mich hier mit
einigen Bemerkungen iber die beiden Toluylsduren.

Die Toluylséiure steht zum Toluol in derselben Beziehung
wie die Benzoésdure zum Benzol; sie enthilt also zwei Sei-
tenketten : CH; und €O,H. Die Alphatoluylsdure dagegen
enthalt eine verlingerte Seitenkette; dic Gruppe GOsH hat
sich an den Kohlenstoff der Seitenketle €H, angelagert :

{648, . 6H,}. 66,H [6sH,} . €H, . 66,H
Toluylsiure (Tafel II, Fig. 24) Alphatoluylsure (Taf. IT, Fig. 25).

Man konnte die Toluylséure als Methylphenylameisen-
siure, die Alphatoluylsdure dagegen als Phenylessigsiure
bezeichnen. Dals die Cuminsdure als Propylphenylameisen-
sdure angesehen werden kann, wurde oben schon erwihnt;
von anderen homologen Siuren wird im dritten Abschnitt
dieser Mittheilungen noch specieller die Rede sein, und ich
will hier nur noch die Formeln der bis jetzt bekannten Séu-
ren dieser Reihe zusammenstellen :
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empirisch rationell
(3,;'1,92 {6,H,). 66,H Phenylameisenstiure = Benzoéshure
6,H,0, [6,H,(6H,)}.60,H Methylphenylameisensiure
= Toluyls#ure
" [6:H;). 6Hy; . 60,H  Phenylessigsiure = aToluylsture
GgH 0Oy [G4Hy(6H,);}. 60,H  Dimethylphenylameisensiure
= Xylylsture

Hydrozimmtslure
Homotoluylsgure

6,0H,,0, [6,H(6;H,)]. 66,H Propylphenylameisensture
= Cuminsjure

6;,H,,0,; [6,H,(6;H,)]. 6H, .60.H Propylphenylessigsiure
= Homocumins#ure.

" [6¢H,] .6,H,.60,H Phenylpropionsfiure =

Ich will noch erwihnen, dafs die Alphatoluylséure mit
der Benzoésiure in demselben Sinn homolog ist, wie die
Essigsdure mit der Ameisensiure. Die Homologie der Toluyl-
sdure und der Benzoésiure ist anderer Ordnung; beide Sub-
stanzen sind homolog wie Toluol und Benzol.

7) Phialsiiure, Terephtalsiure u. s. w. — Die Benzoé-
sdure kann, wie erwihnt, als Benzol angesehen werden, in
welchem 1 At. H durch die Seitenkette GO H vertreten ist;
denkt man sich nun, dafs dieselbe Seitenkette zweimal in
den Kern €; eintritt, so hat man die Formel der Phtalsiure
und der mit ihr isomeren Terephtalsiure (deren Isomerie
sich offenbar wieder durch die Verschiedenheit der relativen
Stellung der beiden Seitenkelten erklart). Die Phtalsdure
liefert, genau wie die Benzoéséure (vgl. Nr. 5), Benzol, und
in geeigneten Bedingungen lifst sich die Zersetzung auf
selbem Weg bei der Bildung der Benzoésiure einhalten :

60,H € H
6| gorn s |*G" Gl g
Phtalstiure (Taf. II, Fig. 26) Benzoésuure Benzol.

Die Theorie zeigt, dafs eine mit der Phtalsiure homo-
loge Sdure, die weniger als acht Atome Kohlenstoff enthilt,
nicht moglich ist; dagegen deutet sie die Existenz von mit
der Phtalsiure homologen Séuren von hoherem Kohlenstoff-
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gehalt an, und ferner die Existenz einer vom Benzol sich
ableitenden Tricarbonsdure u. s. w. :

66,H
69,H 2
G,H,(EH,) 2 CgHg{ 66,H
843 8 !GOQH 6448’ GO:H
unbekannt unbekannt
(homolog mit Phtalsiure) (Tricarbonsyure).

8) Oxydationsproducte der aromatischen Substanzen. —
Es wurde oben schon erwihnt, dafs bei vielen Metamorpho-
sen der aromatischen Substanzen nur die Seitenkette, oder
die Seitenketten, wenn deren mehrere vorhanden sind, Ver-
anderung erleidet, und dafs der Kern unangegriffen bleibt.
Die Oxydationsproducte sind in dieser Hinsicht besonders
interessant. '

Man kann im Allgemeinen sagen, dafs die an den Kern
Gs als Seitenketten angelagerten Alkoholradicale (Methyl,
Aethyl u. s. w.) bei hinlinglich energischer Oxydation in die
Gruppe €0:H umgewandelt werden. Die Oxydationspro-
ducte enthalten also stets eben so viel Seilenketten, wie die
Kirper, aus welchen sie erzeugt werden.

Aus dem Methylbenzol (Toluol) und dem von Fittig
synthetisch dargesteliten Aethylbenzol, die beide Eine Seiten-
kette enthalten, entsteht bei Oxydation Benzoésdure, in wel-
cher die Seitenkette €0O,H ebenfalls nur einmal vorhanden
ist. Da das Cumol aus Cuminséiure ebenfalls Benzoésiure
liefert, so kann geschlossen werden, dafs es nur Eine Sei-
tenkette enthilt; es ist demnach als Propylbenzol zu be-

trachten :
Methylbenzol 6;H, . EH; giebt 6,H,. 60,H Benzodshure.
Aethylbenzol 6¢H,.6.H; " "
Propylbenzol 6H,.6,H, , " "

Das Dimethylbenzol (Xylol), in welchem die Seitenkette
€H; zweimal vorhanden ist, erzeugt bei Oxydation Terephtal-
sdure, welche ebenfalls die Kette GO,H zweimal enthilt.
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Auch das Aethylmethylbenzol liefert Terephtalsiure; dieselbe
Sdure entsteht ferner aus dem Cymol des Romisch - Kamillen-
ols, und es miissen also in diesen zwei Seitenketten ange-
nommen werden (von welchen der Bildung des Cumols aus
Cuminséure wegen (Nr. 1, Anmerk.) die eine Propyl ist) :

Dimethylbenzol GJL:ggs giebt GGH,{ggzg Terephtalsiure.
2

Aecthylmethylbenzol G4H,|g 6, H i . ]
Propylmethylbenzol CgH, gslgv ) ., )
3

Bei gemafsigteren Reactionen gelingt es bei denjenigen
Abkommlingen des Benzols, welche zwei oder mehr Alkohol-
radicale enthalten, die Oxydation bei Bildung von Zwischen-~
gliedern einzubalten; es wird némlich zunidchst nur ein Al-
koholradical oxydirt, wihrend das andere unverindert bleibt.
So liefert das Dimethylbenzol (Xylol) Toluylsdure und die-
selbe Siure entsteht auch aus Cymol (Propylmethylbenzol);
sie mufs aufserdem bei Oxydation des synthetisch darge-
stellten Aethylmethylbenzols gebildet werden.

Dimethylbenzol G°H4‘GH8 giebt 6.H, glg H Toluylséure.
Propylmethylbenzol 6.H, gE}Iis, . . ]
s

Bei stirkerer Oxydation wird dann die Toluylsdure in
Terephtalsidure umgewandelt, denn auf die Homologen der
Benzoéséure ist dasselbe Gesetz der Oxydation anwendbar.

Die Liange der Seitenketten scheint bei diesen Oxydatio-
nen von keinem Einflufs zu sein; bei allen bis jetzt bekann-
ten Oxydationen wenigstens wird die Seitenkette, wenn sie
mehr als 1 Atom Kohlenstoff enthilt, so weit zerstirt, dals
nur ein Kohlenstoffatom als GO.H ibrig bleibt; z. B. :

Cumeol (Propylbenzol) ., . . 6gHy.63H, giebt 6,H,.60.H
Benzodshure

Cuminsiure (Propylbenzo@shure) Geﬂa{gng;H n  6gH, {gg g

Terephtslsuure.
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Es wire indessen nicht unmoglich, dafs bei sehr ge-
mifsigter Oxydation eine aus mehreren Kohlenstoffatomen
gebildete Seitenkette nur verhiltnifsmifsig wenig und ohne
Zerstorung oxydirt werden konnte.  Vielleicht gelingt es
z. B., aus dem Aethylbenzol eine mit der Toluylsdure isomere
Saure darzustellen :

Aethylbenzol 64H,. 6;H, giebt €,H;. [6H,. 60,H] Phenylessigsiure.

Vielleicht widersetzt sich indessen solchen Oxydationen
die leichte Zerstorbarkeit solcher sauerstoffhaitigen Seiten~
ketten; man weifs in der That, dafs die Alphatoluylsaure,
die gerade als die eben erwihnte Phenylessigsdure angesehen
werden mufs, bei Oxydation mit Leichtigkeit Benzoésiure
liefert :

Phenylessigstiure €4t . |6H. . 60,H] giebt E,H;. 60,H Benzodsiure.

Das eben erwihnte Oxydationsgesetz kann dbersichtlich
in folgender Tabelle ausgedriickt werden, aus welcher sich
zugleich ergiebt, dafs das Trimethylbenzol bei der Oxydation
drei neue Séuren erzeugen mufs, u. s. w. (vgl. Xylylsaure
im dritten Abschnitt dieser Mittheilungen) :

Sduren

nwasser- P~
Ko,lkl;;f:“ 4 Monocarbon- | ). 0 cGuren Tricarbon-
s squren sduren

(einbasisch) (zweibasisch) (dreihasisch ]

6,Hy _ _ _ .
Benzol

G,H, . €H, 6,H,.603,H
Methylbenzol Benzoésidure

GH co,H
SeHi{ch, 6H, fee g | SHigoH _ _

Dimethylbenzol|| Toluylsiure | Terephtalshure i

6H, 6H, JGH 66.H

6,Hy{ 6H, 64H,3 CH, 6,H,/60,H |6,Hy66,H
s 66.H 60,H 66,H | —

Trimethylbenzol| Xylylshure unbekannt | unbekannt

u, 8. W. u. 8. W, u. 8, W, u. 8. w, a. 8. W.
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Ich breche hier ab, um diese Betrachtungen nicht all-
zuweit fortzusetzen. Die mitgetheilten Beispiele geniigen,
wie ich hofle, um die Grundideen meiner Ansicht verstind-
lich zu machen, und ich denke es wird Niemand schwer sein,
die gegebenen Principien auch auf andere aromatische Sub-
stanzen anzuwenden. Vielleicht ist man wmil mir der Ansicht,
dafs diese ldeen von den Metamorphosen der aromatischen
Verbindungen und von den zahlreichen Isomerieen, die man
gerade in dieser Korpergruppe beobachtet hat, in verhilt-
nifsmiifsig einfacher Weise Rechenschaft geben; vielleicht
macht es die Anwendung dieser Principien moglich, neue
Metamorphosen und neue Isomerieen vorauszusehen.

Mége es mir schliefslich gestattet sein, einige Bemer-
kungen anzukniipfen iber die rationellen Formeln, durch
welche man die aromatischen Substanzen darstellen, und iber
die rationellen Namen, mit welchen man sie bezeichnen
konnte.

Es kann gewifs nicht geleugnet werden, dafs viele aro-
matische Substanzen mit entsprechenden Verbindungen aus
der Klasse der Fettkorper eine ungemeine Analogie zeigen,
aber man kann andererseits kaum iabersehen, dafs sie in
vieler Hinsicht von diesen Verbindungen betrichilich abwei-
chen.  Seither hat man wesentlich auf diese Analogieen
Gewicht gelegt, und man hat in Formeln und in Namen
einzig diese Analogieen hervorzuheben sich bemiiht. Die
Theorie, die ich im Vorstehenden entwickelt habe, legt mehr
Gewicht auf die Verschiedenheiten, aber sie vernachlissigt
dabei in keiner Weise die wirklich festgestellten Analogieen,
sie schliefst dieselben vielmehr als nothwendige Consequenz
in das Princip mit ein.

Vielleicht wiire es zweckmifsig, dieselben Principien auch
auf die Schreibweise der Formeln anzuwenden und sie auch
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dann in Anwendung zu bringen, wenn es sich um Schaffen
neuer Namen handelt.

Bei der Schreibweise der Formeln konnte man alle die-
jenigen Modificationen, die in der Hauptkeite vor sich gehen,
als Substitution darstellen; man konnte sich des Princips der
typischen Schreibweise fir alle diejenigen Metamorphosen
bedienen, bei welchen eine kohlenstoffhaltige Seitenkette
Verianderung erleidet. Diese Grundsitze habe ich im Vor-
hergehenden fiir einzelne Formeln beispielsweise in Anwen-
dung zu bringen mich bemiiht; aber ich habe dabei (wie
ich diefs schon ofter und schon seit lange gethan) jene
Dreiecksform der typischen Formeln unterdrickt, die wesent-
lich von Gerhardt in die Wissenschaft eingefiihrt und von
den meisten Chemikern angenommen worden ist. Ich bin
mit vielen Fachgenossen der Ansicht, dafs man diese Form
typischer Formeln vollig verlassen sollte, der zahlreichen
Unklarheiten und Nachtheile wegen, die sie mit sich fihrt.
Uebrigens mochte ich bei der Gelegenheit eine Erkldrung,
die ich schon ofter abgegeben, nochmals wiederholen, die
namlich, dafs ich auf die Form der rationellen Formeln verhalt-
nifsméfsig wenig Werth lege. Ich halte alle rationellen Formeln
fir berechtigt, wenn sie die ldeen, die sich auszudriicken
bestimmt sind, klar und unzweideutig wiedergeben; ich halte
verschieden aussehende Formeln fiir gleichwerthig, wenn sie
dieselben Ideen in verdnderter Form ausdriicken; ich halte
sie aber nur dann fir richtig, wenn die Ideen selbst richtig
sind, d. h. eine grofse Summe von Wahrscheinlichkeit fir
sich haben. Es will mir scheinen, als streite man in neuerer
Zeit vielfach allzusehr um die Form und als vernachldssige
man dabei bisweilen den Inhalt, und ich glaube, dafs diese
VYerwechselung von Form und Inhalt mir manche Vorwiirfe
zugezogen hat, die ich gewifs nicht verdiene. Fir viele
derselben konnte ich leicht nachweisen, dals sie auf Mifs-
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verstdndnissen beruhen; ich halte diefs indessen nicht fir
der Mihe werth, weil der Wissenschaft daraus kein Vortheil
erwachsen kann.

Ich sage Nichis dber die Principien, die man bei Bil-
dung rationeller Namen befolgen konnte. Es ist stets leicht,
einen Namen zu finden, der eine gegebene Idee ausdrickt;
aber so lange man sich nicht iiber die Ideen verstindigt hat,
ist es nutzlos, auf Namen allzugrofses Gewicht zu legen und
sich um Worte zu streiten. Ein gut erfundenes Wort ist
gewifs ein zweckmafsiges Hiilfsmittel der Sprache, aber nur
durch neue ldeen schreitet die Wissenschaft voran.

II. Substitutiopsproducte des Benzols.

Wenn man, wie diefs in den oben mitgetheilten Betrach-
tungen geschah, das Benzol als eine geschlossene Kette be-
trachtet, die aus sechs Kohlenstoffatomnen besteht, welche sich
abwechselnd durch je eine und je zwei Verwandtschaftsein-
heiten vereinigt haben; so wirft sich sofort eine weitere
Frage auf, die nicht nur far das Benzol selbst, sondern fiir
alle aromatische Verbindungen, die ja im Grund genommen
Nichts Anderes sind als ndhere oder entferntere Abkdémm-~
linge des Benzols, von der grifsten Wichtighkeit ist. Diese
Frage ist die folgende : sind die sechs Wasserstoflatome des
Benzols gleichwerthig, oder spielen sie vielleicht, veranlafst
durch ihre Stellung, ungleiche Rollen?

Man versteht leicht die grofse Tragweile dieser Frage.
Wenn die sechs Wasserstoffatome des Benzols, oder die von
ihnen eingenommenen Plétze, vollig gleichwerthig sind, so
kann die Ursache der Verschiedenbeit aller isomeren Modi-
ficationen, die man f{ir viele Substitutionsderivate des Benzols
beobachtet hat und noch beobachien wird, nor in der Ver-
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schiedenheit der relativen Stellung gesucht werden, welche
die Elemente oder Seitenketten einnehmen, die den Wasser~
stoff des Benzols ersetzen. Sind die sechs Wasserstoffatome
des Benzols dagegen nicht gleichwerthig, so finden diese
Isomerieen zum Theil vielleicht ihre Erklarung in der Ver-
schiedenheit der absoluten Stellung jener den Wasserstoff
ersetzenden Elemente oder Seitenketten; und man versteht
iberdiels die Moglichkeit der Existenz einer weit gréfseren
Anzahl isomerer Modificationen.

Ich will zuniichst die zwei Hypothesen, welche den
Grundideen der oben entwickelten Theorie nach die grofste
Wahrscheinlichkeit darbieten, etwas ausfiihrlicher entwickeln.

Erste Hypothese. — Die sechs Kohlenstoffatome des
Benzols sind unter einander in vollig symmetrischer Weise
verbunden, man kann also annehmen, sie bilden einen vollig
symmetrischen Ring ; die sechs Wasserstoffatome sind dann
nicht nur in Bezug auf den Kohlenstoff véllig symmetrisch gestellt,
sondern sie nehmen auch im Atomsystem (Molecul) vollig ana-
loge Plitze ein; sie sind also gleichwerthig. Man konnte dann
das Benzol durch ein Sechseck darstellen, dessen sechs Ecken
durch Wasserstoffatome gebildet sind :

o

4 A

a
Man sieht dann leicht ein, dafls fir die durch stets fort-
schreitende Substitution entstehenden Derivate die folgenden
isomeren Modificationen moglich sind. Man hat z. B. fir
die Bromsubstitutionsproducte :
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1) Monobrombenzol : eine Modification.

2) Bibrombenzol : drei Modificationen : ab, ac, ad.

3) Tribrombenzol : drei Modificationen : abe, abd, ace.

4) Tetrabrombenzol : drei Modificationen (wie fiir 2.

5) Pentabrombenzol : eine Modification.

6) Hexabrombenzol : eine Modification.

Betrachtet man dann diejenigen Substitutionsderivate,
welche zwei verschiedene Elemente oder Seitenketten ent-
halten, so hat man Folgendes. Wenn nur zwei Wasserstoff-
atome erselzt sind, so wird die Anzahl der moglichen Modi-
ficationen nicht grofser, denn das Umkehren der Ordnung
(ab oder ba) hat keinen Einflufs. Sind dagegen drei Was-
serstoffatome ersetzt, so wird die Anzahl der mdglichen Mo-
dificationen grofser, denn fir die zwei oben zuerst aufge-
fahrten Modificationen ist die Reihenfolge der ersetzenden
Atome oder Gruppen von Einflufs. Fir das Bibromnitro-
benzol z. B. hatte man die folgenden Fille :

1) fiir abc : G,H;BrBr(NO,)
6,H;BrNO,Br

2) fir abd : G4H,(N©,)HBr,
6,H,BrH(NG,)Br
6,H,BrHBI(NG,)

8) fiir ace : GgHBrHBrHNG,,

Zweite Hypothese. — Die sechs Wasserstoffatome des
Benzols bilden drei Atomgruppen, von welchen jede aus
zwei durch je zwei Verwandischaftseinheiten vereinigten
Kohlenstoffatomen besteht. Die Gruppe erscheint schon da-
nach als Dreieck und man kann sich zudem die sie bilden-
den Kohlenstoffatome so gestellt denken, dafs sich drei Was-.
serstoffatome im Innern, drei andere dagegen an der aufseren
Seite des Dreiecks befinden. Die sechs Wasserstoffatome
sind dann, und zwar abwechselnd, ungleichwerthig; und
man konnte das Benzol durch ein Dreieck darstellen. Drei
der sechs Wasserstoffatome befinden sich an den Ecken, sie
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sind leichter zuginglich; drei andere stehen in der Mitte
der Kanten, gewissermafsen im Innern des Moleculs :

e a e
.

14/

Man konnte zu Gunsten dieser Ansicht vielleicht die
Beobachtung anfithren, dafs sich das Benzol mit Leichtigkeit
mit 1, 2 oder 3 Moleculen Chlor oder Brom, aber nicht mit
einer grofseren Anzahl, zu vereinigen vermag; man konnte
behaupten, nur die leichter zugénglichen Wasserstoffatore seien
im Stande, eine solche Anlagerung hervorzurufen,

Bei dieser Auffassung sieht man die Moglichkeit der
Existenz einer weit grofseren Anzahi isomerer Modificationen
voraus, wie diefs leicht die folgenden Beispiele zeigen :

1) Monobrombenzol : zwei Modificationen : @ und .

2) Bibrombenzol : vier Modificationen : ab, ac, bd, ad.
3) Tribrombenzol : sechs Modificationen : abe, bed, abd, abe,
u. 8. W. ace, bdf.

Ein Problem der Art konnte aul den ersten Blick vollig
unlosbar erscheinen; ich glaube indessen doch, dafs seine
Losung durch das Experiment gegeben werden kann. Man
mufs nur, nach so viel wie mdiglich abgednderten Methoden,
eine moglichst grofse Anzahl von Substitutionsproducten des
Benzols darstellen, sie sorgfaltigst in Bezug auf Isomerie
vergleichen, die beobachteten Modificationen zéhlen, und na-
mentlich die Ursache der Verschiedenheit aus der Art der
Bildung herzuleiten suchen, und man wird sicher das Problem

zu losen im Stande sein.
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Nun kennt man zwar schon jetzt eine nicht unbedeutende
Anzahl von Substitutionsproducten des Benzols, aber die An-
zahl dieser Korper ist nicht grofs genug und einige derselben
sind iberdiefs zu unvollstindig untersucht, als dafs man auf
die vorliegenden Angaben sichere Schlisse bauen kdnnte.
Ich habe es also fir nothig gehalten, noch weitere Substi-
tutionsproducte des Benzols darzustellen, und obgleich die
Thatsachen, die ich dermalen zur Verfigung habe, es noch
kaum gestatten, die oben aufgeworfene Frage zu discutiren,
so will ich doch die bis jetzt gewonnenen Er{ahrungen vor-
ldufig mittheilen, weil mir einige derselben, auch einzeln ge-
nomimen, nicht ohne Interesse zu sein scheinen.

Jodsubstitutionsproducte des Benzols.

Ueber die Jodsubstitulionsproducte des Benzols liegen
bis jetzt nur aufserst dirftige Angaben vor. Schitzen-
berger *) erhielt zwei derselben, das Monojodbenzol und
das bijodbenzol, neben zahireichen anderen Producten, bei
Einwirkung von Chlorjod auf benzoésaures Natron. Aus
dem Benzol selbst hat man bis jetzt kein Jodsubstitutionspro-
duct darzustellen vermocht, und die Bildang dieser Korper
bei directer Einwirkung von Jod auf Benzol konnte auch
kaum erwartet werden, da alle Jodsubstitutionsproducte, wie
ich vor Kurzem gezeigt habe #%*), durch Jodwasserstoff unter
Rickwirtssubstitution zerseizt werden. Meine friheren Ver-
suche liefsen es dagegen wahrscheinlich erscheinen, dafs bei
gleichzeitiger Einwirkung von Jod und Jodsdure Substitution
erfolgen wirde, und der Versuch hat in der That gezeigt,
dafs durch diese Reaction leicht Jodderivate des Benzals er-
halten werden konnen.

*) Jabresbericht f. Chem. u. s. w. f, 1862, 251.
**) Diese Annalen CXXXI, 221.

Anaoal. d. Chemie u. Pharm. CXXXVII. Bd. ¢. Heft. 11
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Das Studium der Jodsubstitutionsproducte des Benzols
schien mir nicht nur etwaiger Isomerieen wegen von Inter-
esse; ich hielt es aufserdem fir wichtig, gerade diese Jod-
derivate in Bezug auf ihre Bestindigkeit zu untersuchen.
Man weifs, dafs verschiedene Chemiker schon seit lingerer
Zeit versucht haben, das Chlor in dem mit Phenylchlorid
identischen Monochlorbenzol auf dem Wege des doppelten
Austausches durch den Wasserrest OH oder durch andere
analoge Gruppen zu ersetzen, um so das Benzol in Phenol
iberzufiihren. Alle diese Versuche haben negative Resultate
gegeben, und man hat darin stets einen Ausnahmsfall zu
sehen vermeint, weil man gewohnt war, das Phenylchlorid
(Monochlorbenzol) mit den Chloriden der wahren Alkohol-
radicale zu vergleichen.  Fiir das mit Phenylbromid identische
Mongbrombenzol hatte man diesélbe _ausnahmsweise“ Be-
stindigkeit beobachtet. Nach den oben entwickelten theo-
retischen Beobachtungen hat diese Bestindigkeit durchaus
Nichts Ueberraschendes, man hitte sie vielmehr aprioristisch
aus der Theorie herleiten konnen; gerade defshalb aber war
es von Wichtigkeit, die Jodderivate in Bezug auf ihre Be-
stindigkeit zu untersuchen, weil sie sich vielleicht leichter
durch doppelten Austausch hétien zersetzen konnen, als diefs
fir die Chlor- oder Bromsubstitutionsproducte der Fall ist.
Der Versuch ‘hat gezeigt, dals sich auch bei ihnen dieselbe
Bestindigkeit wiederfindet.

Monojodbenzol, CiHsJ. ‘Wenn man Benzol mit Wasser,
Jod und Jodsiure erhitzt, so wird schon bei 100° eine ge~
ringe Menge von Jodbenzol gebildet, aber die Reaction ist
ungemein langsam. Ich habe es daher vorgezogen, die Ein-
wirkung in zugeschmolzenen Réhren vor sich gehen zu
lassen, und ich habe stets auf 200 bis 240° erhitzt. Die
Beschickung der Rohren war folgende : Benzol 20 Grm.,
Jod 15 Grm., Jodsdure 10 Grm. Diese Mengen weichen
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gwar betrachtlich von den aus der Theorie sich herleiten-
den Verhiltnissen ab :
56He + HIO, + 2J, = 56,H,J + 3 H,0,

aber sie schienen mir die besie Ausbeute zu geben. Da
durch secundare Einwirkung betrichtliche Mengen von Koh-
lensiure erzeugt werden, so ist es zweckmifsig, die Rohren
von Zeit zu Zeit zu 6ffnen, um allzuhdufige Explosionen mog-
lichst zu vermeiden. Das Product wird entweder direct
destillict, oder erst mit Wasser und Alkali gewaschen und
dann der Destillalion unterworfen. Was bei 180 bis 190¢
iibergeht, ist anndhernd reines Monojodbenzol; der Rickstand
enthalt viel Bijodbenzel, bisweilen auch Trijodbenzol.

Das Monojodbenzo! kann leicht durch wiederholte Recti-
lication gereinigt werden; es ist eine nahezu farblose Flis-
sighkeit, die rasch eine schwachrothe Farbung annimmt. Der
Siedepunkt wurde bei 185° beobachtet (dabei war n = 1359
t = 30°, der corrigirie Siedepunkl also 188%2); das spec.
Gewicht wurde bei 15° gefunden = 1,833. Die Subsianz
kann auf — 48° abgekihlt werden, obne 2u erstarren.

Das so dargestellte Monojodhenzol ist offenbar identisch
mit dem von Schitzenberger beschriebenen Product,
fir welches der Siedepunkt 185%, das spec. Gewicht 1,69
gefunden wurden.

Léfst man Natriumamaigam bei Gegeawart von Wasser
oder Alkohol auf Mongjodbeazol einwirken, so wird das Jod
leicht durch Wasserstoff ersetat und Benzol regenerirt.
Wisserige Jodwassersoffsdure {von 1,9 spec. Gew.) .wirkt
bei 100" nicht ein; hei 250° scheidet sich Jod ans und es
entsteht Benzol.

Ich habe das Menojedbenzo} einen Tag lang wmit einer
alkoholischen Kalilosung suf 100° ich habe es mehrere Tage
lang wit festem Kalihydrat auf 250° erhitzt, und ich habe es
in schumelzendes Kalihydrat eingetragen; aber ich war nicht

i1®
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im Stande, die Bildung von Phenol nachzuweisen. Ich habe
es weiter drei Tage lang mit einer alkoholischen Losung
von Ammoniak einer Temperatur von 200 bis 250° ausge-
selzt; es hatte sich keine Spur von Anilin gebildet.

Bijodbenzol und Trijodbenzol. Zur Darstellung der jod-
reicheren Derivate des Benzols erhitzt man zweckmaflsig
Monojodbenzol oder rohes Jodbenzol (d. h. ein Gemenge von
Monojodbenzol mit jodreicheren Producten, wie es bei der
Darstellung des Monojodbenzols erhalten wird) von Neuem
bei Gegenwart von Wasser mit Jod und Jodsiure. Man
wascht das Product mit Aetzkali und unterwirft es der Destil-
lation. Anfangs destillirt flissiges Monojodbenzol iiber; das
spiter aberdestillirende Product erstarrt krystallinisch, es
besteht wesentlich aus Bijodbenzol, enthalt aber meist etwas
Trijodbenzol; war das Product durch lange anhaltendes Er-
hitzen mit Jod und Jodsiure dargestellt, so ist die Menge
des Trijodbenzols bedeutender. Da das Bijodbenzol und das
Trijodbenzol in Alkohol fast dieselbe Loslichkeit zeigen, so
gelingt es nur schwer, beide Korper durch wiederholtes
Umkrystallisiren véllig zu trennen.

Das Bijodbenzol, CgH,J;, bildet weifse perlmutterglin-
zende Plattchen, die dem Naphtalin sehr éhnlich sind; so
lange die alkoholische Lésung noch Monojodbenzol enthilt,
besitzen diese Plitichen eine betrachtliche Grofse und sind
haufjg sehr gut ausgebildet; sie werden um so kleiner, je
reiner die Losung ist.

Das Bijodbenzol schmilzt bei 127°, es siedet ohne Zer-
setzung bei 277° (aus diesem direct beobachteten Siedepunkt
ergiebt sich, da n = 267% t = 30° der corrigfrte Siede-
punkt 285%), es sublimirt schon bei verhaltnifsmifsig niederen
Temperaturen.

Das oben beschriebene Bijodbenzol ist offenbar identisch
mit der von Schitzenberger erwahnten Substanz. Der-
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selbe fand den Schmelzpunkt zu 122°, den Siedepunkt bei
250%; der von ihm untersuchte Korper enthielt offenbar noch
etwas Monojodbenzol.

Eine mit Natriumamalgam ausgefiihrte Jodbestimmung

gab folgende Resultate :
0,2930 Grm. gaben 0,4100 Jodsilber und 0,0028 Silber.

Daraus berechnet sich :

berechnet gefunden
e, 12 21,82 —
H, 4 1,21 —
J; 254 76,97 76,70
330 100,00,

Das Trijodbenzol, €gH;J;, bildet kleine Nadeln; es
schmilzt bei 76° und sublimirt unverindert. Die folgende
Jodbestimmung beweist wohl hinlanglich, dafs das untersuchte

Product wirklich Trijodbenzol war.
0,1752 Grm., mit Natriumamalgam zersetzt *), gaben 0,2609 Jod-
silber und 0,0031 Silber.

berechnet gefunden
€ 12 15,79 —
H, 3 0,66 -
Js 381 83,55 82,56
456 100,00.

Nitrobromderivate des Benzols.

Die Nitrobromderivate des Benzols sind in Bezug auf
Isomerie von besonderem Interesse, weil fiir diese Korper
eine grofse Anzahl von Bildungsweisen denkbar sind, die
dadurch noch vermehrt werden kdnnen, dafs man isomere

%)y Ich will bei der Gelegenheit erwhhnen, dafs die Methode der
Zersetzung mit Natriumamalgam wohl fiir die Analyse der Jod-
derivate, nicht aber fiir Analyse der Bromderivate des Benzols
anwendbar ist, da diese letzteren nur sehr langsam und unvoll-
stindig zersetzt werden.



166 Kekulé, Untersuchungen

Substanzen als Material verwendet. Die wichtigsten dieser
von der Theorie angedeuteten Bildungsweisen sind folgende :

1) Einwirkung von Salpetersidure aul Bromsubstitutions-
producte.

2) Einwirkung von Brom suf Nitrosubstitationsproducte.

3) Einwirkung von Bromphosphor auf Nitroderivate des
Phenols u. s. w.

4) Zersetzung der Perbromide oder der Bromplatinsalze
der Diazobenzole.

5) Zersetzung der Substitutionsproducte der Benzoé-
sdure u. §. w.

Die erste der angefiihrien Methoden ist schon éfter in
Anwendung gekommen und die nach ihr dargestellten Pro-
ducte sind oben zusammengestellt. Die Anwendung der
zweiten Methode ist bis jetzt, meines Wissens, nicht versucht
und man nimmt gewdéhnlich an, das Brom und das Chlor
iiben keine Wirkung auf Nitrobenzol aus.

Ich will zundchst Einiges @ber die durch Nitrirung der
gebromten Benzole entstehenden Substanzen angeben. Drei
Verbindungen der Art sind schon seit langerer Zeit bekannt,
namlich zwei Modificationen des einfach-nitrirten Monobrom-
benzols, und eine Modification des einfach-nitrirten Bibrom-
benzols. Ich habe es fiir geeignet gehalten, diese Substanzen
nochmals darzustellen, um ihre Eigenschaften aus eigener
Anschauung zu kennen und um sie mit anderen Korpern von
gleicher Zusammensetzung, deren Darstellung ich beabsich-
tigte, vergleichen zu konnen. Ich habe aufserdem das zwei-
fach-nitrirte Monobrombenzol dargestellt.

Einfach-nitrirtes Monobrombenzol, Mononitro-Monobrom-
benzol, €zH;(NO,)Br. — Diese von Couper *) schon be-
schriebene Verbindung entsteht leicht bei Einwirkung von

*) Diese Annalen CIV, 226
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Salpetersiure auf Monobrombenzol.  Sie ist im stedendem
Wasser sehr wenig, in heifsem Alkohol sehr leicht und selbst
in kaltem Alkoho! ziemlich lgslich. Sie bildet weifse Nadeln,
die bei 125° schmelzen.

Dieselbe Modification des Mononitro-Monobrombenzols
erhielt Griefs *) beim Erhitzen der Platinbromidverbindung
des « Diazonitrobenzols (aus « Nitroanilin aus nitrirten Aniliden);
er fand den Schmelzpunkt bei 126°. Eine verschiedene Modi-
fication dagegen erhielt Griefs aus der Platinbromidverbin-
dung des B Diazonitrobenzols (aus @ Nitroanilin aus Dinitro-
benzol); sie schmilzt bhei 56° und krystallisirt in rhombi-
schen Prismen.

Binitro- Monobrombenzol, €¢H;(NO:),Br. — Man erhilt
diese Verbindung leicht, wena man Monobrombenzol mit
einem Gemisch von Salpetersidure-Monohydrat und rauchender
Schwefelsiure erwdrmt **). Wasser fillt dann ein gelbes
Oel, welches langsam erstarrt; man wascht mit Wasser und
krystallisirt aus Alkohol um.

Das Binitro- Monobrombenzol bildet grofse durchsichtige
und wohl ausgebildete Krystalle von gelber Farbe. Sie
schmelzen bei 72° und lésen sich reichlich in heifsem Al-
kohol.

Eine Brombestimmung nach der von Carius angegebe-
nen Methode ###) ergab folgenden Bromgehalt :

*) Jahresbericht f. Chem. u. s. w. f. 1863, 423.

*%) Ich will hier erwéhnen, dafs auch das Binitrobenzol durch Be-
bandeln mit e¢inem Gomisch voun Salpetersiure und raichender
BSchwefels#ure weiter nitrirt wird. Ich werde iiber die Eigen-
schaften und die Abkommlinge des entstehenden Trinitrobenzols
demnitchst Niheres wittheilen.

**¥) Bei digsen Analysen ist, der Schwerverbrennlichkeit der Benzol-

substitutionsproducte wegen, Zusatz einer verhiltnifsméfsig grofsen
Menge von chromsaurem Kali néthig.



168 Kekulé, Untersuchungen

0,3429 Grm. gaben 0,2475 AgBr und 0,0077 Bilber, entsprechend
Br pC. 32,37.

Die Formel 6,H (NG,),Br verlangt 32,39.

Mononitro- Bibrombenzol ; €gHy(NO,)Bry ; entsteht leicht,
wie Riche und Bérard schon fanden *), bei Einwirkung
von Salpetersiure auf Bibrombenzol. Es bildet weifse Plitt-
chen oder abgeplattete Nadeln, die bei 84° schmelzen.

Die Brombestimmung ergab folgendes :

0,3035 Grm. (nach Carius) gaben 0,3986 Bromsilber und 0,0038
Silber.

Daraus berechnen sich 56,80 pC. Brom.

Die Formel 6,H;(NO,)Br, verlangt 56,94 pC. Brom.

Ich will bei der Gelegenheit erwahnen, dafs auch die
Jodderivate des Benzols der Nitrirung fihig sind. Ich habe
bis jetzt nur eine Verbindung der Art dargestellt, das :

Mononitro - Monojodbenzol, C;H(NO;)). — Es entsteht
leicht bei Einwirkung von concentrirter Salpetersiure auf
Monojodbenzol. Es bildet schone schwachgelbe Nadeln, die
bei 171°5 schmelzen und ohne Zersetzung sublimirt werden
konnen, wie diefs auch die oben beschriebenen Bromnitro-
derivate des Benzols thun.

0,3617 Grm. (mit chromsaurem Blei und vorgelegtem Kupfer ver-
brannt) gaben 0,3838 Kohlenstiure und 0,0620 Wasser.

berechnet gefunden
6 72 28,92 28,94
H, 4 1,61 1,90

NO, 46 18,48 —
J 127 50,99 -

249  100,00.

Des eben beschriebene Mononitro-Monojodbenzol' scheint
von einer gleichzusammengesetzten Substanz, die Schitzen-
berger bei Einwirkung von Chlorjod auf nitrobenzoésaures

*) Diese Annalen CXXXIII, 52.
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Natron erhielt, verschieden zu sein; wenigstens beschreibt
Schitzenberger sein Jodnitrobenzol als ein bei 290°
siedendes Oel.

Einwirkungy von Brom auf Nitrobenzol und Binitrobenzol.

Man nimmt dermalen gewodhnlich an, das Brom und das
Chlor seien auf Nitrobenzol durchaus ohne Wirkung; nur
H. Miiller glaubt, wie Griefs *) angiebt, beobachtet zu
haben, dafs das Chlor bei Anwesenheit von Jod auf Nitro-
benzol einwirke, und dafs ein vom nitrirten Chlorbenzol ver-
schiedenes Chlornitrobenzol entstehe. Diese Angabe liefs
mich hoffen, durch Einwirkung von Brom auf Nitrobenzol
und Binitrobenzol Producte zu erhalten, deren Studium fir
die Isomerie der Bromnitroderivate des Benzols von grofser
Wichtigkeit hitte sein konnen. Die so dargestellten Korper
konnten néamlich verschieden oder identisch sein mit den
durch Einwirkung von Salpetersiure auf die Brombenzole
entstehenden Producten. Z. B. :

Einwirkung von Salpetersiure Brom auf
auf Brombenzole. Nitrobenzole.
Mononitro-Monobrombenzol — Monobrom - Nitrobenzol.
Mononitro-Bibrombenzol — Bibrom-Nitrobenzol.
Binitro-Monobrombenzol — Brom-Binitrobenzol.

Der Versuch hat leider gezeigt, dafs auf diesem Wege
gar keine Bromnitrobenzole erhalten werden konnen. Das
Brom wirkt ndmlich bei gewohnlicher Temperatur auf Nitro-
benzol nicht ein, und selbst wenn man das Gemisch einen
Monat lang dem stirksten Sonnenlicht aussetzt, ist keine
Wirkung bemerkbar. Werden beide Substanzen dagegen in
einer zugeschmolzenen Roéhre einer hoheren Temperatur
ausgesetzt, so erfolgt Einwirkung , aber auch dann werden
keine Bromsubstitutionsproducte des Nitrobenzols gebildet, es

*} Zeitschrift fiir Chemie u. Pharm. 1863, 483.
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entstehen vielmehr nur Bromsubstitutionsproducte des Benzols.
Bei dieser Einwirkung wird aufserdem keine Spur Brom-
wasserstoffsiure erzeugt, aber es wird eine grofse Menge
Stickstoff in Freiheit gesetzt. Es ist danach einleuchtend,
dafs das Brom auf das Nitrobenzol nicht in gewdhnlicher
Weise einwirkt, dals es nicht den Wasserstofl zu substituiren
vermag. Die Reaction verlduft vielmehr aller Wahrschein-
lichkeit nach in folgender Weise : Das Brom ersetat zu-
néchst die Nitrogruppe und erzeugt so Monobrombenzol,
wihrend die Nitrogruppe als (NO;), oder als (N©;)Br aus-
tritt.  Das Gberschiissige Brom wirkt dann auf das anfangs
gebildete Monobrombenzol substituirend ein, es erzeug! brom-
reichere Substitutionsproducte , wihrend der ausiretende
Wasserstoff von der Nitrogruppe zu Wasser verbrannt wird.
Man konnte die Reaction demnach durch folgende Gleichung
deuten : '
2 G,H (NO,) + 5Bry == 2 64HBr, + 4 H;0 + N,

Die Nitrogruppe der Nitrosubstitutionsproducle scheint
also in dhnlicher Weise zu wirken, wie die Jodsaure bei
der Jodirungsmethode , die ich friher angegeben habe, und
nach welcher die oben beschriebenen Jodbenzole dargestelit
worden sind.

Nach der eben mitgetheilten Gleichung hitte man er~
warten dirfen, wesentlich Pentabrombenzol zu erhalien. Der
Versuch hat indessen gezeigt, dafs dieser Korper nur in ge~ ’
ringer Menge gebildet wird und dafs das Product fast aus-
schliefslich aus Tetrabrombenzol besteht. Ich mufs Gbrigens
bemerken, dafs ich stets auf etwa 250° erhitzt habe, und es
kann sehr wohl sein, dafs die Zusammensetzung des Pro-
ductes wesentlich von der Temperatur abhingig ist, wie diefs
auch bei der Einwirkung von Brom auf das Benzol selbst
der Fall zu sein scheint. Ein Theil der avstretenden Nitro-
gruppe wird ibrigens offenbar vom Benzol selbst zersstért,
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wie diefs die gebildete Kohlensdure beweist, die stets in
geringer Menge dem Stickstoff beigemischt ist.

In Betreff der Eigenschaften der gebildeten Brombenzole
begniige ich mich mit wenigen Angaben. Die mit 17 Grm.
Nitrobenzol und 55 Grm. Brom beschickten Rohren waren
nach lingerem Erhitzen auf 250" mit einer bhraunen Krystall-
masse erfillt, sie enthielten wenig Oel (unangegriffenes Nitro-
benzol) und eine bemerkbare Menge Wasser. Die Krystalle
wurden zundchst mit Alkali gewaschen, wiederholt mit kaltem
Alkohol ausgezogen und dann systematisch mit Alkohol aus-
gekocht. Der Kkalte Alkoholauszug gab beim Verdunsten nur
wenig Krystalle; die sechs siedenden Abkochungen dagegen
lieferten beim Erkalten betrichtliche Mengen weifser Nadeln.
Zuletzt blieb eine verhiltnifsmifsig geringe Menge eines
weifsen, selbst in siedendem Alkohol nur sehr wenig ldslichen
Pulvers; es wurde aus einem heifsen Gemisch von Benzol
und Alkohol umkrystallisirt.

Die nach der Methode von Carius ausgefiihrten Brom-

bestimmungen gaben folgende Zahlen :

I. Krystalle aus dem kalten Alkoholauszug. 0,1136 Grm. gaben
0,2364 Bromsilber und 0,0046 Silber.

II. Krystalle aus dem ersten heifsen Alkoholauszug. 0,2122 Grm.
gaben 0,3973 Bromsilber und 0,0050 Silber.

NI Dieselbeti mehrmals umkrystallisirt. 0,1335 Grm. gaben 0,2502
Bromsilber und 0,0031 Silber.

IV. In derselben Weise gereinigte Krystalle einer anderen Dar-
stellung  0,2332 Grm. gaben 0,4302 Bromsilber und 0,0092
Silber.

V. Krystalle aus dem sechsten heifsen Alkoholauszug. 0,0989
Grm. gaben 0,1869 Bromsilber und 6,0027 8ilber.

V1. In siedendem Alkohol unléslicher Theil, aus einem Gemisch
von Benzol und Alkohol krystallisirt. 0,1260 Grm, gaben
0,2459 Bromsilber und 0,0032 Silber.

» Die aus diesen Analysen hergeleiteten Procentzahlen
zeigen deullich, dals das Product der Einwirkung von Brom
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auf Nitrobenzol wesentlich aus Tetrabrombenzol bestand,
welchem wenig lbslicheres Tribrombenzol und uniéslicheres

Pentabrombenzol beigemischt waren. Man hat namlich :

Gefunden aus L II. 1L IV. V. YL
Br pC. 77,30 81,42 81,37 81,46 82,43 84,93.

Die drei Substitutionsproducte des Benzols verlangen :
Tribrombenzol, GzH,Brg 76,19 pC. Br.
Tetrabrombenzol, G4H,Br, 81,21 pC. Br.
Pentabrombenzol, 6;HBr, 84,57 pC. Br.

Das Tetrabrombenzol ist wenig loslich in kaltem, leicht
léslich in siedendem Alkohol. Es krystallisirt beim Erkalten
der heifsen Losung in langen, atlasglinzenden, vollig weifsen
Nadeln. Der Schmelzpunkt wurde gefunden fir Nr. II =
140°; fur Nr. Il = 137° #).

Das Pentabrombenzol ist in kaltem Alkohol so gut wie
unloslich, es 1ost sich wenig in siedendem Alkohol, von
Benzol wird es reichlich gelost. Es krystallisirt am Schon-
sten aus einem heifsen Gemisch von Benzol und Alkohol;
man erhilt dann schone seidenglinzende Nadeln, die ohne
Zersetzung sublimirbar sind. Den Schmelzpunkt habe ich
bis jetzt nicht bestimmt, er liegt jedenfalls hoher als 240°.

In der Hoffnung, grifsere Mengen von Pentabrombenzol
zu erhalten, habe ich Binitrobenzol mit Brom erhitzt, aher
auch hier wurde wesentlich Tetrabrombenzol und nur wenig
Pentabrombenzol gebildet. Ich habe ferner Nitrobenzol mit
Jod der Einwirkung héherer Temperaturen ausgesetzt, aber
ohne eine Einwirkung beobachten zu konnen. Ich habe end-
lich Jod und Jodsdure in Anwendung gebracht; diefsmal

*) Fiir einzelne Priparate, deren Brombestimmung zu hohe Zaklen
lieferte, wurde annihernd der von Riche und Bérard ange-
gebene Schmelzpunkt beobachtet, namlich ungefthr 160°.
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wurde bei starker Hilze die organische Substanz vollstéindig

zerstort.

Schliefslich mochte ich die Aufmerksamkeit der Chemiker
noch auf eine Beobachtung hinlenken, die mir nicht ohne
Interesse zu sein scheint; es ist diefs die folgende : nach
allen bis jetzt bekannten Thatsachen scheinen diejenigen Sub-
stitutionsderivate des Benzols, in welchen drei Wasserstoff-
atome vertreten sind, leichter schmelzbar zu sein, als die-
Jenigen, die sich durch Vertretung nur zweier Wasserstoff-
atome aus dem Benzol herleiten.

Das Trichlorbenzol wird als fliissig beschrieben, das
Bichlorbenzol schmilzt bei 53°

Das Tribrombenzol erhielt Mitscherlich nur flissig ;
Lassaigne und ebenso Riche und Bérard konnten es
krystallisiren ; sein Schmelzpunkt ist bis jetzt nicht bestimmt,
liegt aber jedenfalls sehr niedrig *). Das Bibrombenzol
schmilzt bei 89°.

Das oben beschriebene Trijodbenzol hat den Schmelz-
punkt 76°, wahrend das Bijodbenzol erst bei 127° schmilzt.

Dieselbe Thatsache findet sich bei den drei Nitro-Brom-
benzolen, die ich oben beschrieben habe. Das Mononitro-
Monobrombenzol schmilzt bei 126°; das Binitro-Monobrom-
benzol und das Mononitro-Bibrombenzol, die sich von ihm
das eine durch NO,, das andere durch Brom unterscheiden,
schmelzen niedriger; das erstere bei 72° das zweite bei 84°.

*) Mayer fand (vgl. dessen Abhandlung im vorliegenden Hefte der
Annalen) fiir das aus Bibromphenol dargestellte Tribrombenzol
den Schmelzpunkt 44% Das so gewonnene Product scheint nach
noch nicht vollig beendigten Versuchen identisch mit dem aus
Benzol dargestellten Tribrombenzol.



174 - Kekulé, Untersuchungen

Ich habe oben schon angegeben, dafs es mir unméglich
scheint, aus den bis jetzt iiber die Substitutionsproducte des
Benzols bekannten Thatsachen bestimmte Schliisse dber die
Gleichwerthigkeit oder Verschiedenheit der sechs Wasser-
stoffatome des Benzols herzuleiten. Ich bin im Augenblick
mit Versuchen beschaftigt, welche diese Frage wohl ihrer
Losung nédher bringen werden. Vorerst bin ich geneigt, die
sechs Wasserstoffatome des Benzols fir gleichwerthig zu
halten, und ich will nur noch zeigen, dafs die wenigen Fille
von Isomerie, die bis jetzt unter den Substitutionsproducten
des Benzols beobachtet worden sind, leicht aus der Verschie-
denheit der relativen Stellung der den Wasserstoff ersetzen-
den Atome oder Radicale hergeleitet werden konnen, und
dafs sie nicht zu der Annahme néthigen, die sechs Orte, die
im Benzol von Wasserstoff eingenommen sind, seien absolut
ungleichwerthig.

Versucht man zunichst die chemischen Orte zu bestim-
men, welche die Bromatome in dem aus dem Benzol durch
directe Substitution sich herleitenden Bromderivaten einneh-
men, s0 kommt man zu folgendem Resultat :

Die sechs Wasserstoffatome des Benzols, resp. die Orte,
welche sie cinnehmen, sind gleichwerthig; das Benzol kann
also, wie diefs oben geschah, durch ein Sechseck aus-
gedriickt werden. Das erste eintretende Bromatom tritt an
irgend einen der sechs gleichwerthigen Orte; die entstehen-
den Producte konnen nur Einer Art sein, und man kann also
sagen, das Brom befinde sich am Ort a. Fiir das Bibrom-
benzol wirft sich nun die Frage auf : an welchen Ort tritt
das zweite Bromatom. Diese Frage wird, wie mir scheint,
mit ziemlicher Sicherheit durch folgende Betrachtung ent-
schieden. Die Atome innerhalb eines Moleculs machen ihre
chemische Anziehung auf eine gewisse Entfernung hin gel-
tend; dafs ein gewisser Ort leicht von Brom eingenommen
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werden kann, hat seinen Grund eben darin, dafs die in einer
gewissen Sphdre um ihn liegenden Atome eine iiberwiegende
Anziehung auf Brom ausiben. Ist ein bestimmter Ort inner-
halb eines Moleculs von Brom eingenommen, so sind da-
durch alle innerhalb der Anziehungssphire dieses Bromatoms
liegenden anderen Atome in Bezug auf ihre Anziehung zu
Brom gesilligt, oder diese Anziehung ist wenigstens ge-
schwicht. Ein zweites in das Monobromderivat eintretende
Bromatom wird also die Nidhe des schon vorhandenen Broms
moglichst vermeiden; es wird einen maoglichst entfernten Ort
aufsuchen, weil dort die Summe der noch wirksamen An-
ziechungen eine moglichst grofse ist. Das aus dem Mono-
brombenzol (a) durch directe Substitution enistehende Bi-
brembenzol wird also die beiden Bromatome an den Orten a
und d enthalten.

In diesem Bibrombenzol (a, d) sind die vier noch von
Wasserstoff eingenommenen Orte gleichwerthig; bei Bildung
des Tribrombenzols wird das neu eintretende Bromatom also
irgend einen der vier Orte b, c, e, f einnehmen; die ent-
stehenden Producte aber koénnen nur Einer Art sein; sie
enthalten zwei Bromatome benachbart, das dritte dem einen
dieser beiden entgegengesetzt gestellt. Das Tribrombenzol
kann also als a, b, d bezeichnet werden.

Dieselben Betrachtungen zeigen, dafs ein weiteres in das
Tribrombenzol eintretende Bromatom nothwendig an den Ort e
treten mufs; das Tetrabrombenzol ist also a, b, d, e u.s. w.

Bromderivate des Benzols kénnen nun aufserdem aus
Phenol und dessen Bromsubstitutionsproducten erhalten wer-
den. Fir die so erzeuglen Substanzen fithrt die Bestim-
mung des chemischen Orts zu folgendem Schlufs.

Nimmt man in dem Phenol den Wasserrest HO bei a,
so enthilt das aus ihm entstehende Monobrombenzol sein
Brom ebenfalls bei a. Bei Bildung des einfach - gebromten
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Phenols mufs nach ganz denselben Betrachtungen, did oben
fiir das Bibrombenzol dargestellt wurden, das eintretende
Brom einen von dem Wasserrest HG maoglichst entfernten
Ort aufsuchen; es tritt also an d und das aus dem Mono-
bromphenol ausstehende Bibrombenzol ist demnach a, d.

Wirkt auf das Monobromphenol, in welchem die Gruppe
HO bei a, das Brom bei d befindlich ist, von Neuem Brom
ein, so wird das eintretende Bromatom das stark saure Brom
mehr vermciden, als das weniger saure Hydroxyl; es mufs
also an b oder an f treten, und das aus diesem Bibrom-
phenol erzeugbare Tribrombenzol ist daher a, b, d.

Stellt- man durch Einwirkung von Brom auf Bibrom-
phenol das Tribromphenol dar, so wird das neu eintretende
Brom wesentlich die beiden vorhandenen Bromatome ver-
meiden, es ist also auf den Platz f angewiesen, und das aus
Tribromphenol durch Phosphorbromid darstellbare Tetrabrom-
benzol mufs demnach a, b, d, f sein u. s. w.

Diese Betrachtungen zeigen, dafs die aus dem Benzol
einerseits und aus dem Phenol andererseils darstellbaren
Bromderivate des Benzols zum Theil identisch, dafs aber die
durch beide Reactionen erzeugharen Tetrabrombenzole ver-
schiedene sein miissen. Man hat namlich :

aus Benzol sus Phenol
Monobrombenzol a a
Bibrombenzol a, d a, d
Tribrombenzol a, b, d a, b, d
Tetrabrombenzol a, b, d, e a, b d f

u. 8. w.

Die von Mayer angestellten Versuche #) haben in der
That gezeigt, dafs das durch Einwirkung von Phosphorbromid
auf Tribromphenol entstehende Tetrabrombenzol verschieden

¥) Vgl. dessen Abhandlung im vorliegenden Heft.
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ist von dem Tetrabrombenzol, welches aus Benzol oder
Nitrobenzol durch substituirende Einwirkung von Brom er-
halten wird.

Sollten sich diese Betrachtungen durch Bearbeitung an-

derer analoger Fille bestitigen, so konnte man sich fir die
Bromderivate des Benzols der folgenden Formeln bedienen :

Benzol - G,H'H°H*H°H'H".
Monobrombenzol . . . . . 6.H Br
Bibrombenzol . . . . . . G,H,BrH,Br
Tribrombenzol . . . . . . €3H;BrHBr,
Tetrabrombenzol (aus Benzol) G¢HBrgHBr,
” (aus Pl\enol) CeBrHBrHBr, oder : 6;HBrHBr,.

Ganz ahnliche Betrachtungen erkldren die Isomerie der
zwei fiir das Mononitromonobrombenzol bekannten Modifica-
tionen, von welchen oben die Rede war.

Ich lege diesen Betrachtungen nicht mehr Werth bei
als sie verdienen, und ich glaube, dafs noch viel Arbeits-
kraft aufgewendet werden mufs, bis derartige Speculationen
far Etwas Anderes gehalten werden konnen, als fir mehr
oder weniger elegante Hypothesen; aber ich glaubé doch,
dafs wenigstens versuchsweise Betrachtungen der Art in die
Chemie eingefithrt werden miissen. Obgleich wir dermalen
einer wirklich mechanischen Auffassung in der Chemie noch
entbehren, so scheint es mir doch, als miisse und als konne
bei dem jetzigen Stand unserer Wissenschaft eine mechani-
sche Betrachtungsweise wenigstens angesirebt werden.

Annal. d. Chem. u, Pharm. CXXXVIL Bd. 2. Heft. 12
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III. Synthese aromatischer Siuren. Benzo€siure,
Toluylsiiure, Xylylsdure.

Die Synthese organischer Séuren durch Addition von
Kohlensiure, oder, bestimmter ausgedriickt, durch Addition
des Ameisensiiurerestes GO,H, an Kohlenwasserstoffradicale
hat schon seit lange und mit Recht in ganz besonderem
Grade das Interesse der Chemiker erregt. Frankland und
Kolbe’s epochemachende Entdeckung der Bildung der fetten
Séuren aus den Cyaniden der Alkoholradicale gab das Princip
Einer Methode der Art; und wir wissen jetzt durch die Ver-
suche von Cannizzaro und von Rossi, dafs dasselbe
Princip auch die Darstellung aromatischer Siuren aus ent-
sprechenden kohlenstoffirmeren Alkoholen gestattet, wahrend
andererseits Simpson gelehrt hat, dafs auch die Dicyanide
zweiatomiger und die Tricyanide dreiatomiger Kohlenwasser-
stoffradicale in entsprechender Weise in zweibasische und
in dreibasische Sduren umgewandelt werden konnen.

Ein zweiter Weg der Synthese der fetten Sauren ergab
sich aus der merkwiirdigen, von Wanklyn gemachten Be-
obachtung, dafs die Verbindungen der Alkalimetalle mit Al-
koholradicalen sich direct mit Kohlensiiure vereinigen. Die
schone Synthese von Kolbe und Lautemann beruht im
Wescntlichen auf demselben Princip; und auch die elegante
Methode, nach welcher Harnitz-Harnitzky in neuerer
Zeit die fetten und die aromatischen Siuren aus den nichst-
kohlenstoffirmeren Kohlenwasserstoffen darzustellen gelehrt
hat, gehért in dieselbe Gruppe synthetischer Reactionen.

In dieselbe Gruppe gehort auch die im Nachfolgenden
beschriebene Methode der Synthese aromatischer Siuren.
Sie ist im Wesentlichen eine Umkehrung der Methode von



ither aromatische Verbindungen. 179

Harnitz-Harnitzky, aber sie hat, wie ich gleich zeigen
werde, vor dieser einen fiir die Theorie nicht unwesentlichen
Vorzug.

Ich will zunichst das Princip der Methode andeuien, in-
dem ich den Gedankengang hierhersetze, der ihre Auffindung
veranlafst hat, Es ist kaum zu erwarten, dafs ein so in-
differenter Korper, wie die Kohlenséure, selbst bei Anwesen-
heit von Natrium, auf so bestindige Substanzen, wie die
Kohlenwasserstoffe der Benzolreihe, eine Einwirkung aus-
iben werde. Wenn man aber in diesen Kohlenwasserstoffen
zuniichst ein Atom Wasserstoff durch Brom ersetzt und die
so dargestelllen Substitutionsproducte dann der gleichzeitigen
Einwirkung des Natriums und der Kohlensiiure aussetzt, so
wird das Brom gewissermafsen einen Angriffspunkt fir die
chemischen Anziehungen darbieten, es wird also zundchst
die Verbindung hervorrufen und es wird aufserdem der Koh~
lensiure den Ort bezeichnen, an welchen sie nothwendig
eintreten mufs.

Man versteht jetzt den Vorzug meiner Methode vor der
von Harnitz-Harnitzky angegebenen. Harnitz ver-
wendet statt des Kohlensdureanhydrids das wirksamere Car-
bonylchlorid, er hat so Einwirkung auf die Kohlenwasserstoffe
selbst, aber die Seitenkette GO,H wihlt sich selbst ihren
Ort; man kann diesen Ort weder vor noch nach der Reac-
tion bestimmen und das Product ist demnach nicht mit ver-~
wandten Stoffen vergleichbar. Bei der von mir angewandten
Methode hestimmt das Brom den Ort, an welche die Seiten-
kette eintritt, und man kann also die gebildete Saure in
Bezug auf Molecularconstitution mit anderen verwandten Sub-
stanzen vergleichen.

Ein Beispiel wird deutlicher zeigen, was ich meine.
Man stellt aus Benzol durch Substitution Brombenzol dar;
man findet andererseits, dafs das Phenol bei Einwirkung von

12 #
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Phosphorbromid die Gruppe OH gegen Brom austauscht, um
dasselbe Brombenzol zu erzeugen. Wenn dann weiter das
Brombenzol bei Behandlung wit Natrium und Kohlenséure
Benzoésiure bildet, so ist damit der Beweis geliefert, dafs
in der Benzoésiaure die Seitenkette GO,H genau an dem-
selben Orte steht, der im Phenol von der Gruppe UH und
im Brombenzol von Brom eingenommen wird.

Beide Methoden miissen iibrigens gestalten, aus jedem
Kohlenwasserstoff der Benzolreihe eine aromatische Saure
darzustellen, welche die Gruppe GO:H in Verbindung mit
dem Kohlenstoff des Kernes €; enthilt. Sollten fir die ein-
fach-gebromten wahren Substitutionsproducte mehrere Mo-
dificationen existiren, so wirde die von mir angegebene
Methode voraussichtlich die Darstellung einer eben so grofsen
Anzahl isomerer Siduren ermoglichen.

Die Synthese aromatischer Séuren, in welchen die Gruppe
GOyl als Verlingerung einer schon vorhandenen Seitenkette
enthalten ist, scheint nach der angegebenen Methode nicht
ausfithrbar ; wenigstens ist es mir bis jetzt nicht gelungen, das
Benzylbromiir durch Bebandlung it Natriam und Kohlen-
sdure in Alphatoluylsidure iberzufihren. Jedenfalls bleibt,
wenn die Synthese aller der Theorie nach denkbaren aro-
matischen Sduren moglich sein soll, immer noch eine
Reaction aufzufinden, welche die Synthese dieser Sduren
dann ermoglicht, wenn die entsprechenden, um 1 At. &
drmeren Alkohole nicht bekannt sind.

Synthese der Benzoésiure. — Da diese und alle ahn-
lichen Synthesen verhaltnifsinifsig langsam verlaufen und
demnach eine betrachtliche Menge von Kohlensiure erfordern,
so war zundchst die Aufstellung eines Apparates nothig, der
mit Leichtigkeit fast unbeschréinkte Mengen von Kohlensiure
zu liefern vermag. Der Apparat, dessen ich mich bediente,
ist auch ohne Zeichnung leicht versténdlich; er besteht aus
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zwei grofsen Glasfissern von etwa 15 Litern Inhalt, und er
liefert leicht einen wahrend 24 und selbst 48 Stunden an-
dauernden Kohlensiurestrom, der durch eine Klemmschraube
regulirt werden kann. Die Kohlensiure wird zandchst ge-
waschen und wenn ndthig durch Schwefelsiure getrocknet.
Die Reaction verlduft in einem langhalsigen Ballon; ein
aufsteigendes Kiihlrohr ist dazn bestimmt, die vom Gassirom
weggerissenen Flissigkeiten wenigstens theilweise zuriick-
zuhaiten.

Zur Synthese der Benzoésiure habe ich das Brombenzol
Anfangs mit reinem Aether verdinnt; ich habe spiter die
Anwendung von (bei etwa 92° siedendem) Benzol zweck-
mifsiger gefunden. Man trigt gleich von Anfang etwas
mehr als die der Theorie nach ndithige Menge Natrium in
kleinen Stickchen ein und erwirmt im Wasserbad. Das
Natriam bedeckt sich bald mit einer blauen Kruste und zer-
fallt allmilig zu einem blauen Schlamm. Wenn die Reaction
beendigt ist, 16st man in Wasser, entfernt die élartigen Ne-
benproducte durch Filtration und fallt die Losung durch
Salzsaure. Das in Wasser unlosliche Oel enthélt neben
Benzgl und unzersetztem Brombenzol auch Diphenyl und
wie es scheint benzoésaures Phenyl und Benzophenon.

Da die Ausbeute verschiedener Operationen sehr ungleich
war, habe ich, um den Mechanismus der Reaction genauer
verfolgen zu konnen, einerseits mit véllig trockenen Mate-
rialien gearbeitet und andererseits feuchte Kohlensdure in
Anwendung gebracht. Die Ausbeute war bei Anwesenheit
von Feuchtigkeit entschieden grofser, und obgleich die Re-
action durch folgende Gleichung ausgedriickt werden kann :

6:H,Br 4+ Na, + 606, = 6;H,. 66,Na 4 NaBr,
so scheint doch anwesendes Wasser als Vermittler der Re-
action die Bildung der Benzoésiure zu erleichtern.
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Die synthetisch dargestellte Benzoésiure krystallisirt aus
heifser wisseriger Losung in sehr kleinen Nadeln; eine That-
sache, die hiufig bei nicht vollig reiner Siure beobachtet
wurde und die die Chemiker lingere Zeit dazu veranlafst
hat, die Existenz einer mit der gewdhnlichen Benzoésaure
isomeren Séure, der Salylsiure, anzunehmen. Bei Sublimation
erhialt man jene glatten Nadeln, welche die gewdhnliche
Benzoésiure characterisiren, und die durch Sublimation ge-
reinigte Sdure krystallisirt dann auch aus Wasser wie ge-
wohnliche Benzoésaure.

Ich habe mich durch die Analyse davon iberzeugt, dafs
die synthetisch dargestellte Saure wirklich die Zusammen-
setzung der Benzoésdure besitzt. Der Schmelzpunkt wurde
fiir die sublimirte Saure bei 120°, fiir die aus Wasser kry-
stallisirte bei 119° gefunden. Die synthetisehe Bezoésiure
riecht ahnlich wie die aus Harn dargestelite.

Ich habe, bis jetzt freilich ohne Resultat, auch das Bi-
brombenzol der gleichzeitigen Einwirkung von Natrium und
Kohlensiure ausgesetzt. Es konnte so eine Sidure von der
Zusammensetzung der Terephtalsdure erzeugt werden :

€,H,Br, + 2 Na, 4 260, — G,H‘{gg:g: + 2NaBr.
Vielleicht verlduft die Reaction in zwei Phasen; oder
sie halt moglicherweise bei der ersten ein :
1) 6,HBr, + Na, + 60, — G,H,Br. 60,Na + NaBr.

GO4Na

2) €.HBr.60,Na + Na, + €60, = GGH.{ co'N

+ NaBr.

Die zweite Gleichung zeigt jedenfalls, dafs auch die Sub-
stitutionsproducte aromatischer Séuren (oder wahrscheinlicher
ihre Aether) einer ahnlichen Synthese fihig sein konnen.

Synthese der Toluylsiure. — Das zu meinen Versuchen
angewandte Toluol war aus Steinkohlentheerél dargestelit;



iiber aromatische Verbindungen. 183

und zwar aus einer Flissigkeit, die mein Freund Donny
bei fabrikmifsiger Darstellung zwischen 100° und 120°
aufgefangen hatte. Durch oftere Rectification wurde der
bei 108 bis 115" siedende Theil abgeschieden; er wurde
in Toluolschwefelsiure iibergefiihrt und diese durch trockene
Destillation zersetzt. Nach vielfachen Versuchen habe ich
dieser von Beilstein fir das Xylol vorgeschlagenen Reini~
gungsmethode den Vorzug gegeben; sie ist mit betricht-
lichem Verlust verbunden, aber sie scheint mir die einzige,
die wirklich reines Toluol liefert. Ich will noch erwihnen,
dafs das (rohe) Toluol selbst durch englische Schwefelsiure
in Toluolschwefelsidure ibergefiihrt werden kann, aber die
Einwirkung ist verhiltnifsméfsig langsam und erfolgt erst
beim Erwirmen mit Leichtigkeit. Verwendet man ein Ge-
menge von englischer Schwefelsiure mit etwa /s rauchender,
so erfolgt die Verbindung rasch und unter starker Erwar-
mung. Die Toluolschwefelséure krystallisirt ausnehmend
leicht; hat man englische Schwefelsiure angewandt, so er-
starrt hiufig die ganze Masse krystallinisch; bei Anwendung
von rauchender Schwefelsdure bilden sich die Krystalle erst
bei Anziehung von Wasser. Die rohe Toluylschwefel-
siure wird dann mit Wasser verdiinnt, das aufschwimmende
Oel abgehoben und durch Destillation in einem Strom von
Wasserdampf das in der Flissigkeit geloste Oel entfernt.
Nach dem Eindampfen destillirt dann, neben Wasser, Toluol,
das mit Alkali gewaschen, durch Chlorcalcium getrocknet
und durch mehrmalige Rectification gereinigt wird. Fir das
reine Toluol fand ich den Siedepunkt 111°5 bis 112° (dabei
war n = 92, t = 26; der corrigirte Siedepunkt demnach
112°7 bis 113°,2).

Das Bromtoluol ist, wie Fittig und Glinzer schon
angeben *), sehr leicht darzustellen; es bildet sich rasch

*) Diese Annalen CXXXIII, 47.
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und unter reichlicher Entwickelung von Bromwasserstoffsdure,
wenn man Brom in Toluol einfliefsen lifst. (Um bei dieser
und é@hnlichen Darstellungen nicht von der Bromwasserstofi-
siure beldstigt zu werden, und um dieselbe nicht zu ver-
lieren, habe ich mich mit Vortheil der friiher beschriebe-
nen *) Absorptionsflasche bedient.) Man wascht mit kaltem
Alkali, destillirt iber eine concentrirte Losung von Aetzkali
oder Aelznatron, trocknet mit Chlorcalcium und rectificirt,
Fiir das reine Bromtoluol wurde bei verschiedenen Darstel-
lungen der Siedepunkt zu 182°5 und 133" beobachtet. (Dabei
war : n = 120°, t = 45"; _die corrigirten Siedepunkte sind
also : 185" und 18595.)

Die Synthese der Toluylséure wurde in derselben Weise
ausgefiihrt, wie diefs oben bei der Benzoésiure angegeben ist.
Die synthetisch dargestellte Toluylsdure ist in kaltem und in
siedendemWasser weniger loslich als die Benzoésdure. Sie kry-
stallisirt beim Erkalten der heifsen wisserigen Lasung in kleinen
weifsen Nadeln, die sich leicht in Alkohol und in Aether
losen ; durch Verdunsten dieser Losungen erhilt man grofsere
Krystalle. Sie sublimirt leicht, und zwar bei rascher Subli-
mation in feinen Nadeln, bei langsamer Sublimation in glan-
zenden Prismen. Der Schmelzpunkt der sublimirten sowohl,
wie der aus Wasser krystallisirten Séure wurde bei 175 bis
175%5 gefunden. )

Die folgende Analyse zeigt, dafs die synthetisch dar-
gestellte Sdure wirklich die Zusammensetzung der Toluyl-

sdure besitzt.
0,1350 Grm. gaben 0,3487 Kohlensiure und 0,0721 Wasser.

Theorie Versuch
€, 96 70,58 70,44
H, 8 5,89 5,93
9, 32 28,583 —
136 100,00.

*) Diese Annalen CXXX, 15, Anmerk.
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Ich habe die synthetisch dargestellte Toluylsdure bis
jetzt nicht mit der gewohnlichen Toluylséure vergleichen
konnen ; ich vermuthe indefls, dafs sie identisch ist mit der
Sdure, welche Noad #*) schon 1847 aus Cymo! (Propyl-
methylbenzol) gewann, und die Beilstein und Yssel de
Schepper **) neuerdings aus Xylol (Dimethylbenzol) er-
hielten. Der Schmelzpunkt dieser Siuren ist bis jetzt nicht
sicher festgestellt; Noad giebt nur an, dafs seine Sdure erst
aber 100° schmelze. Die Alphatoluylsdure ist entschieden von
der synthetisch dargestellten Saure verschieden, sie schmilzt
bei etwa 76°.

- Die beiden synthetisch dargesteliten Toluylsduren miissen
ibrigens ihrer Bildung nach nothwendig verschieden sein.
Cannizzaro’s Alphatoluylsdure enthalt, da sie aus dem
Benzylalkehol gewonnen wird, die Gruppe G€,H offenbar
als Verlangerung der schon vorhandenen Seitenkeite; bei der
von mir dargesteiiten Saure ist die Gruppe €O:H an die
Stelle des Browms getreten, welches im Bromtoluol ein Atom
Wasserstoff der Hauptkette ersetzt, und die Sdure enthait
daher offenbar zwei Seitenketten :

GgH; . GH,69,H 6,H,(6H,). €66,H
Alphatoluylsiure Toluylsiure.
Synthese der Xylylsiure. — Das zu meinen Versuchen

angewandte Xylol war aus Steinkohlentheer, und zwar aus
einem von Donny bei fabrikméfsiger Darstellung aufgefan-
genen Kohlenwasserstoff dargestellt; es wurde genau nach
der bei Toluol angegebenen Methode gereinigt. Fir das
reine Xylol fand ich den Siedepunkt 140°5 (der ganze
Quecksilberfaden im Dampf; Beilstein und Wahlforfs
geben den Siedepunkt zu 139° an).

*) Diese Annalen LXIII, 287.
*#) Zeitschrift fiir Chemie, neue Folge, I, 212.
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Das von Beilstein und Wahlforfs schon beschrie-
bene Bromxylel ist sehr leicht darzustellen; sein Siedepunkt
wurde zu 207°5 gefunden (t = 45°% n = 150°, also corri-
girt 211°2; Beilstein und Wahlforfs fanden 212°).

Fiir die Synthese der Xylylséure verfuhr ich genau nach
der bei Benzoésiiure und Toluylsiure beschriebenen Methode,
nur wurde das Bromxylol it einem bei etwa 120° siedenden
Kohlenwasserstoff aus Steinkohlentheersl verdiinnt, weil mir
bei hoheren Temperaturen die Einwirkung energischer zu
sein schien; es ist mir indessen bis jetzt nicht gelungen, die
Bedingungen aufzufinden, in welchen eine auch nur annd-
hernd quantitative Umwandlung des Bromxylols in die ent-
sprechende Siure stattfindet. Aus der wisserigen Losung
des Productes fillt Salzsiure direct weifse, aus feinen Nadeln
bestehende Flocken. Durch Umkrystallisiren aus heifsem
Wasser erhilt man die Séure rein.

Die Xylylsdure ist in kaltem Wasser fast unldslich, uud
auch in siedendem Wasser lost sie sich weit weniger als
Benzoésidure ; sie ist leicht loslich in Aether und Alkohol.
Aus siedendem Wasser scheidet sie sich beim Erkalten in
weifsen Nadeln aus. Sie sublimirt leicht in Nadeln. Die
sublimirte und die aus Wasser krystallisirte Sdure schmolzen
beide bei 122°. Ich habe mich durch die Analyse iberzeugt,
dafs der Saure wirklich die Zusammensetzung €H,00; zu-
kommt; ich will indefs die specielleren Angaben auf eine
spitere Mittheilung verschieben, in welcher ich einige Salze
der Xylylsiure zu beschreiben und die Séure selbst mit
isomeren Substanzen zu vergleichen beabsichtige.

Ich habe die aus Bromxylol synthetisch dargesteilte Sdure
als Xylylsiure bezeichnet, um daran zu erinnern, dafs sie
zum Xylol in derselben Beziehung steht wie die Toluylsdure
zum Toluol und wie die Benzoésdure zum Benzol.
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Der Theorie nach miissen, wie im ersten Theil dieser
Mittheilungen schon erwihnt wurde, vier isomere Siuren
von der Formel €.H;,0, existiren. Es sind :

6,H,,0, — 6,Hy(6H,), . 60,H = Dimethylphenylameisensiiure
(Xylylsliure).
» = 6,H(6.H;). 66;H = Aethylphenylameisensiure
(unbekannt).
» = G¢H,(6H,) . 6H;. 60,H = Methylphenylessigsiure
(unbekannt).
" = G4H,.6,H,.60,H = Phenylpropionsiure (Homoto-

luylsiure oder Hydrozimmts#ure).

Die eben beschriebene Xylylsaure ist offenbar die erste
Modification ; es ist Dimethylphenylameisensiure; sie ist mit
der Toluylsaure und der Benzoésdure in demselben Sinne
homolog wie das Xylol mit Toluol und Benzol. Ich bin
eben damit beschiftigt, aus dem synthetisch dargesteliten
Aethyibenzol die zweite Modification, die Aethylphenylamei-
sensdure, darzustellen; und ich werde dann eine Methode
aufsuchen, nach welcher die Darstellung der Methylphenyl-
essigsiure (Methyl - a Toluylsiure) méglich wird. Die vierte
der oben angefithrten Modificationen ist bereits bekannt, sie
ist die aus Zimmisdure dargestelite Homotoluylsdure (Hydro-
zimmtsiure).

Besonderes Interesse bieten noch die Oxydationsproducte
der Xylylsiure, mit deren Untersuchung ich eben beschiftigt
bin. Der Theorie nach sollten zwei neue Sduren erhalten
werden, von welchen die eine mit Terephtalsdure homolog
ist, wahrend die andere ciner neuen Gruppe von Siuren,
den aromatischen Tricarbonséuren, zugehort. Dieselben Pro-
ducte, und vielleicht die Xylylsdure selbst, werden Beil-
stein und Kogler voraussichtlich bei der Oxydation des
aus Steinkohlentheer dargestellten Cumols (Trimethylbenzol,
Pseudocumol von de la Rue und Miiller) erhalten, mit
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deren Untersuchung sie, einer vorliufigen Mittheilung nach *),
dermalen beschaftigt sind. Man hat :

GH, 6H, GH, €0,H
6,H,{ 6Hy GgH,{ 6Hy 6,H {66, H 6H{60,H
s 60,H 69.H 60,
Trimethylbenzol  Xylylsiure Homoterephtal-  Benzotricarbon-
silure shure,

1V. Bromtoluol und Benzylbromid.

Die im Folgenden beschriebenen Versuche haben an
sich nur untergeordneten Werth; sie gewinnen ihre Bedeu-
tung dadurch, dafs sie einen Fundamentalversuch zur Kritik
der im ersten Abschnitt dieser Mittheilungen zusammenge-
stellten theoretischen Ansichien abgeben.

Die schonen Versuche, welche Fittig zur Synthese der
mit dem Benzol homologen Kohlenwasserstoffe gefithrt haben,
sind noch frisch im Gedachtnifs der Chemiker. In der Ab-
sicht, gemischte Radicale darzustellen, gebildet einerseits aus
den Radicalen der gewdhnlichen Alkohole, andererseits aus
den Radicalen der Phenole oder der aromatischen Alkohole,
hatte Fittig ein Gemenge zweier Bromide oder Jodide mit
Natrium behandelt, dhnlich wie diefs Wurtz friher fir die
intermedidren Alkoholradicale aus der Klasse der Fettkérper
gethan hatte. Er hatte in Gemeinschaft mit Tollens das
Methylphenyl und das Aethylphenyl dargestelit; das erstere
zeigle sich identisch mit Toluol, das zweite dagegen wurde
als verschieden von Xylol erkannt, und sie sprachen daher
die Vermuthung aus, dafs das gleich zusammengesetzte Methyl-
Benzyl von dem Aethylphenyl verschieden, aber mit dem

*) Zeitschrift fiir Chemie, nene Folge, I, 277.
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Xylol identisch sein werde. Er sagt dann#®): |ich habe seit-
dem in Gemeinschaft mit Herrn Glinzer durch Zersetzung
eines Gemisches von Bromtoluol und Jodmethyl das Methyl-
benzyl dargestellt und in der That gefunden, dafs es ver-
schieden von Aethylphenyl, aber identisch mit Xylol ist.“ Die
von Fittig gebrauchten Namen schliefsen, wie mir scheint,
den folgenden Ideengang ein : Da nach den Versuchen von
Cannizzaro das Chlortoluol identisch ist mit Benzylchlorid,
so wird auch das Bromtoluol identisch sein mit Benzylbromid,
und man kann also das leichter zugingliche Bromtoluol statt
des Benzylbromids zur Darstellung von Benzylverbindungen
verwenden. .

Niemand wird diesen Schlufs unlogisch finden, und wenn
das Resultat nicht mit meinen Theorieen im Widerspruch
stiinde, so wiirde auch ich mich nicht dazu entschlossen
haben, das Experiment zu Rathe zu ziehen; denn nur der
Yersuch konnte zeigen, dals jener Schlufs falsch ist, ob-
gleich er logisch scheint. Die Thatsachen heifsen namlich
so : obgleich das Chlortoluol, nach Cannizzaro, identisch
ist mit Benzylchlorid, so .ist dennoch das Bromtoluol vom
Benzylbromid verschieden, und man kann daher das erstere
nicht statt des letzteren anwenden, man kann aus Bromtoluol
keine Benzylverbindungen darstellen.

Man versteht leicht die fundamentale Wichtigkeit dieser
Verschiedenheit fir meine Theorie. Wire das Bromtoluol
identisch mit Benzylbromid, so kdnnte das Xylol, da es
Fittig als identisch mit dem von ihm dargestelllen Methyl-
benzyl erkannt hat, nicht als Dimethylbenzol angesehen wer-
den, wie diefs die oben entwickelte Theorie der Eigen-
schaften und der Abkéminlinge des Xylols wegen thut. Im
Benzylbromid ndmilich mufs das Brom nothwendig in der

*) Diese Annalen CXXXIII, 47,
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Seitenkette angenommen werden; das Benzylbromid ist
Phenylomethylbromid. Wird es mit Methyljodid und Natrium
behandelt, so mufs sich, wenn iberhaupt Reaction eintritt,
das Methyl an die Stelle des Broms, also an die Seitenkette
anlagern; das enistehende Radical Methyl-Benzyl ist also
Phenylomethylmethyl, es ist wahrscheinlich identisch mit
Aethyl-Benzol ; aber es kann, weil es eine Seitenkette ent-
hiélt, sicher nicht identisch sein mit Xylol, in dem jedenfalls
zwet Seitenketten angenommen werden miissen.

Dafs das Bromtoluol bei Behandlung mit Methyljodid
und Natrium Xylol liefert, hat Nichts Auffallendes.  Das
Bromtoluol ist ein Substitutionsproduct des Methylbenzols; es
enthdlt das Brom in der Hauptkette; das Methyl tritt also
ebenfalls in diese und es entsteht so Dimethylbenzol (Xylol).

Nach diesen einleitenden Bemerkungen kann ich in Be-
schreibung der Versuche kurz sein.

A. Benzylbromid. — Man erhilt das Benzylbromid
leicht durch directe Einwirkung von Bromwasserstoff auf
Benzylalkohol. Da es mir wesentlich darauf ankam, ein
reines Product unter den Hiinden zu haben, so habe ich zu~
nichst aus vollig gereinigtem Bittermandeldl reinen Benzyl-
alkohol dargestellt. Dieser wurde dann mit einer kalt ge-
sittigten Losung von Bromwasserstofl vermischt, wobei leb-
hafte Erwdrmung eintrat. Nach einiger Zeit wurde die Fliis~
sigkeit, vwm allen Benzylalkohol in Bromid umzuwandeln,
nochmals mit Bromwasserstoffgas gesittigt, und unter éfterem
Umschitteln mehrere Tage sich selbst iberlassen. Dann
wurde die untere Schicht, die aus rauchender Bromwasser~
stoffsdure bestand, abgezogen, die obere mit Wasser und
Alkali gewaschen, iber Chlorcalcium getrocknet und recti~
ficirt. Schon bei der ersten Destillation ging Alles, mit Aus~
nahme eines hochst unbedeutenden Riickstandes, zwischen
197 und 199°5 uber; das Sieden begaun bei 197 und das



ilber aromatische Verbindungen. 194

Thermometer stieg sehr rasch auf 198°5. Der bei 199°
iberdestillirte Antheil, etwa ¥/; des Ganzen, wurde nochmals
mit Chlorcalcium geschiittelt und von Neuem rectificirt. Das
Sieden begann wieder bei 197° und die ganze Flissigkeit
destillirte zwischen 197 und 199%5 iiber. Ich glaube danach
den Siedepunkt des Benzylbromids bei 198 bis 199 anneh-
men zu konnen (oder corrigirt 20195 bis 202°,5). Ich mufs
ubrigens noch erwihnen, dafs bei jeder neuen Destillation
des Benzylbromids etwas Bromwasserstoffsdure entweicht und
dafs die Substanz selbst an der Luft etwas raucht.

Das Benzylbromid ist eine farblose Fliissigkeit; es besitzt
im ersten Moment einen angenehm aromatischen Geruch, der
anfangs an Kresse und bald an Senfél erinnert; seine Dimpfe
reizen dann in furchibarer Weise zu Thrinen. Das spec.
Gewicht wurde gefunden : 14380 bei 22° (bezogen auf
Wasser von 0°).

Das Benzylbromid zeigt ausnehmend leicht doppelie
Zersetzung. Bringt man es in alkoholischer Losung mit
essigsaurem Silber zusammen, so entsteht schon in der Kilte
rasch Bromsilber und bei gelindem Erwirmen ist die Reaction
in wenig Augenblicken beendet. Genau eben so verhalt sich
die alkoholische Lésung des Benzylbromids gegen Alkohol-
natrium oder alkoholische Kalilosung, gegen essigsaures Kali,
Cyankalium, Schwefelkalium u. s. w. In allen Fillen tritt
schon in der Kilte Wirkung ein und bei gelindem Erwirmen
verlauft die Reaction sehr rasch.

Am Auflallendsten ist die Einwirkung des Ammoniaks.
Vermischt man Benzylbromid mit dem doppelten oder drei-
fachen Yolum eiper kalt gesittiglen Losung von Ammoniak
in Alkohol, so tritt rasch Erwirmung ein und nach weni-
gen Minuten erstarrt die ganze Masse zu einem Krystallbrei
von Tribenzylamin. Da dieser schéne, von Cannizzaro
ausfithrlich untersuchte Korper sehr leicht zu erkennen ist,
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so habe ich vorgezogen, diese werthvollen Praparate (Benzyl-
amin, salzsaures Salz, Platinsalz) aufzubewahren, statt sie
iiberflissigen Analysen zu opfern.

B. Bromtoluol. — Die Darstellung des Bromtoluols ist
oben gelegentlich der Synthese der Toluylséiure beschrieben
worden. Es ist eine farblose Flissigkeit, die schwach aro-
matisch, dem Toluol etwas éhnlich riecht; seine Dampfe
reizen zwar etwas, aber sehr unbedeutend zu Thrinen. Es
siedet bei 182°5 bis 183° (corrigirt 185 bis 185°5). Das
spec. Gewicht wurde gefunden : 1,4109 bei 22° (bezogen auf
Wasser von 0Y).

Wihrend das Benzylbromid sehr leicht doppelte Zer-
setzung zeigt, ist das Bromtoluol im Gegentheil sehr be-
staindig. Man kann es mit einer gesittigten alkoholischen
Ammoniakiésung auf 100° erhitzen, ohne dals Zersetzung
eintritt. Es kann ebenso, bei Anwesenheit von Alkohol, mit
Alkoholnatrium, essigsaurem Kali, essigsaurem Silber und
Cyankalium lidngere Zeit auf 100 bis 120° erhitzt werden,
ohne dafs Brommetall enisteht. Erhitzt man endlich mehrere
Stunden lang auf 250°, so werden zwar nachweisbare Men-
gen von Bromiden gebildet, aber es findet immer noch keine
eigentliche Zersetzung statt. Ob eine solche bei lang an-
haltendem Erhitzen auf hohere Temperaturen hervorgerufen
werden kann, miissen weitere Versuche lehren; jedenfalls ist
die Verschiedenbeit des Bromtoluols vom Benzylbromid hin-
langlich festgestellt, und wenn das Bromtoluol iberhaupt
doppelte Zersetzung zu zeigen im Stande ist, so werden die
aus ihm erhaltenen Producte wohl eher Kressolderivate, als

Benzylverbindungen sein.
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Nachdem jetzt das Bromtoluol als verschieden von dem
Benzyibromid erkannt worden ist, verdient, wie es scheint,
das Chlortoluol eine neue Untersuchung. Man kann gewifs
nach den Versuchen von Cannizzaro kaum daran zweifeln,
dafs das aus Toluol durch Substitution dargestellte Chlortoluol
in hoherer Temperatur dieselben Abkémmlinge zu erzeugen
im Stande ist, wie das aus Benzylalkohol dargestellte Benzyl-
chlorid. Die absolute Identitat beider Korper ist aber dadurch
nicht nachgewiesen; es wire niamlich nicht gerade undenk-
bar, dafs das Chlortoluol bei den in héherer Temperatur
ausgefithrten Reactionen durch Umlagerung der Atome in
Benzylchlorid iibergeht. Diese Annahme scheint zwar defs-
halb nicht gerade wahrscheinlich, weil Cannizzaro’s Ver-
suche bei verhiltnifsméfsig niederen Temperaturen ausgefiihrt
wurden, aber man kann andererseits kaum annehmen, dafs
das von Cannizzaro verwendete Chlortoluol, weil in der
Hitze dargestellt, gleich von Anfang von dem Product ver-
schieden gewesen sei, welches Deville friher bereitet
hatte, indem er Toluol im Dunkeln und in der Kilte mit
Chior sittigte. Diese Hypothese ist namentlich defshalb nicht
zulassig, weil Beilstein bestimmt angiebt #), die Producte
seien genau dieselben, gleichgiltig, ob das Chlor in der
Hitze oder in der Kalte auf Toluol einwirke. Jedenfalls ver-
dient der Gegenstand Aufkiérung, und ich werde, sobald mir
das Material zur Verfugung steht, diese Untersuchung auf-
nehmen. Der Theorie nach mufs eigenilich das Chlortoluol
verschieden sein von dem Benzylchlorid :

6,H,Cl. 6H, 6.H, . 6H,Cl
Chlortoluol Benzylchlorid.

Geht man nun einen Schritt weiter und betrachtet man

die Substanzen von der Formel : €HgCl, so begegnet man
*) Diese Annalen CXVI, 338, Anmerk.

Annal. d. Chem. u, Pharm, CXXXVIL Bd. 2, Heft, 13
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wiederum Korpern, deren Identitit oder lsomerie noch zwei-
felhaft ist. Die Theorie deutet die Existenz dreier verschie-
dener Verbindungen an. Das aus Toluol durch Substitution
dargestellte Bichlortoluol solite, den Analogieen nach, die
beiden Chloratome in der Hauptkette enthalten. Im einfach-
gechlorten Benzylchlorid ist ein Chlor in der Seitenkette,
das andere, in so fern es durch Substitution eingefiihrt wird,
aller Wahrscheinlichkeit nach in der Hauptkette.

Im Chlorbenzol endlich befinden sich beide Chloratome
in der Seitenkette und zwar offenbar an dem Platze, den der
Sauerstoff des Bittermandeldls (Benzoylhydriirs) einnimmt.
Man hat :

€,H,Cl, . 6H, 6,H,Cl. 6H,C1 6,H, . 6CLH

Bichlortoluol Chlorbenzylchlorid Chlorobenzol.

Das gechlorte Benzylchlorid ist als solches noch nicht
dargestellt; wenn aber das Monochlortoluol wirklich mit
Benzylchlorid identisch ist, so mufs auch das Bichlortoluol
mit Chlorbenzylchlorid identisch sein. Die Frage nach der
Identitit oder Verschiedenheit des Bichlortoluols und des
Chlorbenzols ist mehrfach Gegenstand der Untersuchung ge-
wesen. Beilstein #) hatte beide Korper bestimmt fir
identisch erklirt; neuere Versuche von Cahours **) und
Naquet #***) lassen wohl dariiber keinen Zweifel, dafs sie
nur igsomer, aber nicht identisch sind.

Betrachtet man endlich die Yerbindungen von der Formel
€:H;Cls, so wird die Anzahl der Korper, deren Identitat
oder Verschiedenheit durch den Versuch festgestellt werden
mufs, noch um einen grofser. Man hat jetzt die folgenden

*) Diese Annalen CXVI, 336.
*¥) Diese Annalen II. Supplementbd. 253, 306.
#¥*) Daselbst 1I. Supplementbd. 249, 258.
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vier durch ihre Bildungsweise wenigstens verschiedenen
Substanzen :

1) Trichlortoluol, durch Substitution aus Toluol.

2) Bichlorbenzylchlorid, als Substitutionsproduct von
Benzylchlorid.

3) Monochlorchiorobenzol, als Substitutionsproduct von
Chlarobenzol.

4) Benzoéséuretrichlorid, durch Einwirkung von PCl;
auf Benzoylchlorid.

Das Trichlortoluol sollte, der Darstellung nach, seine
drei Chloratome in der Hauptketle enthalten; wahrend im
Bichlorbenzylchlorid ein Atom Chlor in der Seitenkette, die
beiden anderen in der Hauptkette enthalten sind. Wenn das
Chlortoluol wirklich mit dem Benzylchlorid identisch ist, so
ist die Identitit der beiden Trichloride an sich nachge-
wijesen.

Das Benzoésiduretrichlorid enthilt offenbar seine drei
Chloratome in der Seitenkette; es entsteht aus Benzoyl-
chlorid (G¢H; . COCl) durch Vertretung des Sauerstoffs
durch Chlor, genau wie das Chlorobenzol aus Bittermandelol.
Was nun das gechlorte Chlorobenzol angeht, so konnte es
auf den ersten Blick zweifelhaft erscheinen, ob das Chlor
in den Kern oder in die Seitenkette eintritt. Bedenkt man
dann aber, dafs das Bittermandelol (Benzoylhydriir) bei Ein-
wirkung von Chlor nicht gechlortes Bittermandeldl (Chlor-
benzoylhydriir), sondern vielmehr Benzoylchlorir liefert, so
wird es wahrscheinlicher, dafs das dem Bitterinandelol analoge
Chlorobenzol (Benzochlorylhydriir) eine entsprechende Reaction
zeigt, d. h., dafs es ebenfalls den noch vorhandenen Wasser-
stoff der Seitenketie gegen Chlor austuuscht. Das gechlorte

13 *
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Chlorobenzol und das Trichlorid der Benzoésidure miissen also
identisch sein. Man hat demnach :
6,H,Cl, . 6H, 6,H,Cl, . 6H,C1 SeH, . 60,01

Trichlortoluol Bichlorbenzylchlorid Benzoésduretrichlorid
u. gechlortes Chlorobenzol.

Mit diesen aus der Theorie hergeleiteten Ansichten
stimmen in der That die bis jetzt vorliegenden Beobachtungen
iiberein. Nach neueren Versuchen von Limpricht¥®) ist
das gechlorte Chlorobenzol identisch mit dem Trichlorid der
Benzoésdure. Das Trichlortoluol dagegen besitzt nach Na-
quet’s Angaben, welchen Limpricht bestimmt, abweichende
Eigenschaften. Ein zweifach-gechlortes Benzylchlorid ist als
solches bis jetzt nicht dargestellt.

Sollte das Monochlortoluol mit dem Benzylchlorid wirklich
identisch sein, so fallen die an Chlor reicheren Abkommlinge
beider zusammen, und es wire dann von Interesse, die ent-
sprechenden Bromderivate zu untersuchen, da nach den oben
mitgetheilten Beobachtungen das Monobromioluol von dem
Benzylbromid bestimmt verschieden ist.

Ich kann diese Mittheilungen nicht schliefsen, ohne mei-
nem Assistenten, Herrn Dr. Glaser, fiar die werthvolle Hilfe
zu danken, die er mir bei Ausfihrung der beschriebenen

Versuche geleistet hat.

*) Dicse Annalen CXXXV, 80.



