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I. Ueber die Constitution der aromatischeii Ver- 
bindung en. 

Vor einiger Zeit habe ich,  an einem anderen Ort *), 
eine auf die Atomigkeit der Elemente begriindete Hypothese 
iiber die Constitution der aroinatischen Verbindungen mitge- 
theilt. Seitdem haben sowohl eigene Versuche, als Unter- 
suchungen Anderer, diese Hypothese insoweit bestatigt, dafs 
ihr jetzt eine gewisse Wahrscheinlichkeit wohl riicht rnehr 
abgesprochen werden kann, und ich halte es daher fur ge- 
eig:.net, sie hier nochmals ihrem Hauptinhalte nacli zusanimen- 
zustellen. Es scheint mir dicfs aufserdeni noch defshalb 
zweckmiifsig, weil alle Versuche, die mich in der letzten 
Zeit beschaftigt haben und von welchen ich einige in den 
nachfolgenden Abschnitten rnittheilen will, durch diese theo- 
retischen Ansichten veranlafst und zum Zweck der experi- 
mentellen Prufung dieser Ansichten ausgefiihrt wordeti sind. 
. .. - . _-- 

+) SociCt6 chimique de Paris, 27. Jan. 1865. (Rul le th  de la S O ~ .  

chim. 1865, I, 98). __ - . . 
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Die Theorie der Atomigkeit der Elemente und ganz be- 
sonders die Erkenntnifs des Hohlenstoffs als vieratoiniges 
Element haben es in den letzten Jahren mbglich gemacht, 
die atomistische Coiistitution sehr vieler Kohlenstoffverbin- 
dungen, und namentlich aller derjenigen , die ich als ,,Fett- 
k6rper' bezeichnet habe , in zieinlich befriedigender Weise 
zu erklaren. Man hat es bis jetzt, so iveit ich weifs, nicht 
versucht , dieselben Ansichten auf die aromatischen Verbin- 
dungen anzuwenden. Ich hatte zwar schon friiher, als ich 
vor jetzt sieben Jahren meine Ansichten uber die vieratomige 
Natur des Kohlenstoffs ausfiihrlicher entwickelte, in einer An- 
merkung *) angedeutet, dafs ich inir schon damals eine Ansicht 
iiber diesen Gegenstand gebildet hatte, aber ich hatte es 
nicht fur geeignet gehalten , diese Ansicht ausfuhrlicher zu 
entwickeln. Die rneisten Chemiker, die seitdem uber theo- 
retische Fragen geschrieben haben, lassen diesen Gegenstand 
unberiihrt ; einige erklaren yeradezu, die Zusammenselzung 
der aromatischen Verbindungen kihne nicht aus der Theorie 
der Atomigkeit hergeleitet werden ; andere nehmen die 
Existenz einer , aus sechs Atomen Kohlenstoff gebildeten, 
sechsatomigen Gruppe a n ,  aber sie suchen weder von der 
Verbindungsweise dieser Kohlenstoffatome , noch von dem 
Umstand Recheiischaft zu geben , dafs diese Gruppe sechs 
einatomige Atome zu binden vermag *+). 

*) Dime Annalen CVI, 156. 

Einzelne Chemiker scheinen der Ansicht zuzuneigen , das Benzol 
uod die mit ihm homologen Kohlenwasserstoffe lttiteten aich aus 
den in die Klasse der Fettkorper gehorigen Kohlenwasserstotfen 
durch einfachen Austritt von Wasserstoff und dadurch veran- 
lafstes Zusammeiiechieben der Kohlenstoffatome her. Ich kann 
diese Ansicht nicht tbeilen; ich glanbe vielrnehr, dafs ein Kohlen- 
wasserstoff von der Formel  6,H,,  der sich vielleicht aus 6,H,, 
durch Wasserstoffentziehung wird darstellen lassen, oder der viel- 
leicht durcli die unter Austritt von Wassersto5 erfolgende Ver- 
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Ich will die Griinde hier nicht ercr tern,  die mich bisher 
davon abhielten, meine Ansichten d e r  Oeffentlichkeit zu iiber- 
geben ; was mich je tz t  zur  VeroITentlichung antreibt, ist der  
Umstand, dafs sich in letzter Zeit viele Chemiker der  Unter- 
suchung aromatischer Substanzen zugewandt haben. Vielleicht 
kBnnen meine Ansichten und die aus  ihnen sich herleitenden 
Consequenzen bei manchen Untersuchungen zweckmafsige 
Fingerzeige abgeben ; jedenfalls mufs das Zusanmenwirken 
Vieler bald zeigen, ob sie thatsachlich begrundet sind oder  
nicht, und ich setze die Wissenschaft nicht inehr, wie diefs 
bei vorzeitiger Verdffentlichung hatte der  Fall sein konnen, 
d e r  Gefahr aus ,  eine Hypothese in sie einzufuhren, die sich 
ihre t  eleganten Form wegen vielleicht Eingang verschafft 
hatte und die sich Ianger hatte erhalten konnen, als sie ihrem 
inneren Wer th  nach verdient. 

Man wird die irn Folgenden gegebene  Zusammenstellung 
jedenfalls in mancher Beziehung unvollstlndig finden ; ich 
glaube indefs, irn lnteresse d e s  Lesers ,  mich darauf be- 
schrinken zu mussen, nur die Grundzuge dieser Theorie hier 
mitzutheilen, und ich werde namentlich in Aufzahlung von 
Beispielen moglichst kurz sein. Ich uberlasse es also g e r n e  
Anderen, diese Ansichten auf alle die Falle anzuwenden, 

einigung von 2 Moleculen G,H, oder G,H, wird dargestellt wer- 
den konnen, mit dem Benzol nur isomer, aber nicht identisch sein 
wird. Ich will ewar die Moglichkeit einer solchen Bildung aro- 
matischer Kohlenwasserstoffe aus in die Klasse der Fettkorper 
gehorigeo Verbindungen nicht bestreiten, aber ich glauhe, es wird 
ein eigentliiirnliches Zusammentreffen von Urnstiinden , oder eine 
ganz besonders scliarfsinnig gewliblte Reaction d a m  nothig sein, 
wenn gerade die Verdichtung der Kohlenatoffatome hervorge- 
bracht warden 8011, welche die aromatischen Verbindungen oder 
den ihnen gemeinsamen Kern cbaracterisirt. 

Ich erinnere bier daran, d a h  das mit dem Cumol isomere 
Mesitylen bei Oxydation keine aromatische Verbindung liefert, 
wie die& die Vermche von F i t t i g  von Neuem bestiltigt haben. 

9 9  
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wdche  fiir sie gerade specielles Interesse haben; aber ich 
darf mir wohl die Bemerkung erlauben, dafs ich, gelegent- 
lich der Ausarbeitung des betreffenden Capitels fur mein 
Lehrbuch, diese Ansichten bereits auf alIe aromatischen Sub- 
stanzen angewandt habe. 

Wenn man sich von der etomistischen Constitution der 
aromatischen Verbindungen Rechenschaft geben will, so mufs 
man zunachst wesentlich den folgenden Thatsachen Rechilung 
tragen ! . 

1) Alle aroniatische Verbindungen, selbst die einfachsten, 
sind an Kohlenstoff verhaltnifsniirsig reicher, als analoge Ver- 
hindungcn aus der Kfasse der Fettkdrper. 

2) Unter den aromatischen Verbindungen giebt es, eben- 
so wie unter den Fettkdrpern , zahlreiche honiologe Sub- 
stanzen ; d. h. solche, deren Zusammensetzungsdifferenz Bus- 
gedriickt werden kann durch : n .  CHz. 

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

4) Alle Umwandlungsproducte aromatischer Substanzen 
zeigen eine gewisse Familienahnlichkeit, sie gehbren s8mmt- 
lich der Gruppe der ,,aromatischen Verbindungen , an. Bei 
tiefer eingreifenden Reactionen wird zwar haufig ein Theil 
des Kohlenstoffs elitniiiirt , aber das Hauptproduct enthalt 
mitidestens sechs Atonie Kohlenstoff (Benzol, Chinon, Chlor- 
anil, Carbolsaure, Oxyphensaure, Pikrinsaure u. s. w.). Die 
Zersetzung hilt bei Bildung dieser Producte ein, wenn nicht 
vollstindige Zerstdrung der organischen Gruppe eintritt. 

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

Man mufs sich also zunachst von der atoinistischen Con- 
stitution dieses Kernes Rechenschaft geben. Dies gelingt 
nun sehr leicht durch folgende Hypothese, die sich in so 
einfacher Weise HUS der jetzt allgemein angenommenen An- 
sicht, der Kohlenstoff sei vieratomig, herleitet, dafs eine aus- 
fuhrlichere Entwickelung kaum notliig ist. 

Wenn sich inehrere Kohlenstoffatome mit einander ver- 
binden, so kann diefs zunachst so geschehen, dafs sich je eine 
Verwandtschaftseinheit des einen Atoms gegen eine Verwandt- 
schaftseinheit des benachbarten Atoms bindet. So erkllrt 
sich, wie ich friiher gezeigt habe, die Hornologie und iiber- 
haupt die Constitution aller Fettkorper. 

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

'I1 1 ' I !  $ 'I, 1 '1' u. 8. w. 
'il I 1 'ir 9 Z I 2  u. 8. w. 

Das erste Symmetriegesetz der Aneinanderreihung der 
Kohlenstoflatome erkliirt , wie eben erwahnt, die Constitution 
der Fettkijrper; das zweite fuhrt zur Erklarung der Con- 
stitution der arornatischen Substanzen, oder wenigstens des 
Kernes, der allen diesen Substanzen gemeinsam ist. 

Nimmt man niimlich an : sechs Kohlenstoffatome seien 
nach diesem Symmetriegesetz aneinandergereiht, so erhalt man 
eine Gruppe, die, wenn man sie als ofene  K e t t e  betrachtet, 
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noch acht nicht gesiittigte Verwandtschaflseinheiten enthiilt 
(Tafel 11, Fig. 1). Macht man dann die weitere Annahme, 
die zwei Kohlenstoffatome, welche die Kette schliefsen, seien 
untereinander durch je eine Verwandtschaftseinheit gebunden, 
so hat man eine geschlossene Kette *) (einen symmetrischen 
Ring), die noch seshs freie Verwandtschaftseinheiten enthiilt 
(Tafel 11, Fig. 2) **). 

Von dieser geschlossenen Kette nun leiten sich alle die 
Substanzen ab, die man gewBhnlich als ,,aromatische Verbin- 
dungen' bezeichnet. Die o f e n e  Rette findet sich im Chinon, 
im Chloranil und den wenigen Substanzen, die zu beiden in 

1) I n  der Gruppe der Fettkorper k6nnte man die Kohlenwasserstoffe 
der Aethylenreihe als geschlossene Ketten betrachten. EE wiirde 
so verstilndlich, dafs dns Aethylen daa An fangsglied dieser Reihe 
ist und d a h  der Kohlenwasserstoff GH, (Methylen) nicht existirt.; 
denn es Iiifst sich nicht verstehen, dafs zmei AffinitLten, die dem- 
selhen Kohlenstoffatom angehijren , sich miteinander sollten ver- 
binden konnen. 

**) Urn die hier entwickelten Ansichten versttindlicher zu machen, als 
es durch Worte allein geschehen kann, habe ich fur viele der 
hier erwilhnten SubstanZen ,graphische Formeln" auf l'afel I1 
zusammengestellt. Die Ideen , welche durch diem Formeln a m -  
gedriickt werden sollen, sind jetzt so weit bekannt, dare ich aio 
nicht nochmals zu erortern brauche. Ich habe dieselbe Form 
graphiscber Formeln heibehalten, deren ich mich 1859 bediente, 
als ich zurn erstenmal mcine Ansichten uber die atomistische 
Constitution der Molecule ausfiihrlicher cntwickelte., Diem Form 
ist mit kaum hernerkenswerthen Veriinderungen von W u r  t s  an- 
genommen worden (Leqons de philosophie chirnique) ; sie scheint 
mir vor den neuerdings yon L o s c h m i d t  und von C r n m  
B r o w n  vorgeschlagenen Modificationen gewisse Vorztige darzn- 
bieten. Zurn VerstlIndnifs der Tabelle mufs ich nur bemerken, 
dafs ich die geschlossene Kette 6,A,  in horizontaler Linie, also 
offen, dargestellt habe ; die an den Endaffinitgten gezeicbneten 
Striche deuten die Verwandtschaftseinheiten an , welche in ge- 
genseitiger Bindung anznnehmen sind. Die Puokte der Formeln 
1, 2 und 31, 32 bezeichnen noch ungesettigte Verwandtschafts- 
einhei ten. 
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naher Beziehung stehen. Ich lasse diese Kdrper hier ohne 
weitere Beriicksichtigung ; sie sind verhlltniismiifsig 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 zugeziihlt 
werden kdnnen. 

In allen aromatischen Substanxen kann also ein gemein- 
schaftlicher Kern angenommen werden; es ist diefs die ge- 
schlossene Kette : €GAG (worin A eine nicht gesittigte Affinitlt 
oder Verwandtschaftseinheit bezeichnet). 

Die sechs Verwandtschaftseinheiten dieses Kerns kdnnen 
durch seehs einatomige Elemente geslttigt werden. Sie 
kiinnen sich ferner, alle oder wenigstens zum Theil, durch 
je eine Affinitiit mehratomiger Elemente siittigen ; diese letz- 
teren miissen aber dann nothwendigerweise andere Atome 
mit in die Verbindung einfuhren, und so eine oder mehrere 
SeiienRetten erzeugen, welche sich ihrerseits durch Anlagerung 
anderer Atome noch verliingern k8nnen. 

Ein Sattigen zweier Verwandtschaftseinheiten des Kerns 
durch ein Atom eines zweiatomigen Elements, oder ein Sit- 
tigen dreier Verwandtschaftseinheiten durch ein Atom eines 
dreiatomigen Elements ist der Theorie nach nicht miiglich. 
Verbindunten von der Molecularformel : € 6 H 4 8 ,  GGHaS, 66HsN 
sind also nicht denkbar ; wenn KBrper von dieser Zusammen- 
setzung existiren, und wenn die Theorie richtig ist, so miissen 
die Formeln der beiden ersten verdoppelt, die der dritten 
verdreifacht werden *). 

*) Ich erinnere iibrigens an die Verbindung: 6,H,C), welche Limp-  
r i c h  t neben Phenol bei trockener Deatillation dee Salicylsilnre- 
anhydrids erhielt Die Molecularformel dieser Subntaiiz ist 
offenbar : 
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Die Constitution siimmtlicher aromatischen Substanzen 
ergiebt sich nun Ieicht, wenn man die verschiedenen Arten 
der Sattigung der sechs Verwandtschaftseinheiten des Kerns 
GsA6 naher ins Auge fafst. 

I. 
Wenn die sechs Verwandtschaftseinheiten des Kerns 

durch Wasserstoff gesattigt sind, so ha t  man das Benzol. 
In ihm kann der Wasserstoff ganz oder theilweise durch 
Chlor, Brom oder Jod vertreten werden (Taf. 11, Fig. 3,4 u. 5) .  

Nimmt man vorliufig an, die sechs Wasserstoffatome des 
Benzols, oder die Platze des Kerns GGAG, welche im Benzol 
durch Wasserstoff eingenommen werden , seien gleichwer- 
thig *) (eine Annahme, die im folgenden Abschnitt dieser 
Mittheilungen naher besprochen werden sol]), so ist , der 
Theorie nach, fur das Monochlorbenzol und fur das Penta- 
chlorbenzol nur eine Modification miiglich ; das Bi-, Tri- und 
Tetrachlorbenzol dagegen k6nnen in verschiedenen (in drei) 
isorneren 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 erklltt die bemerkens- 
werthe Bestandigkeit dieser Verbindungen, die durch neue, 
im zweiten Abschnitt dieser Mittheilungen besprochene Ver- 
suche uber Jodbenzol nochmals bestatigt worden%. 

Einatom ig e EIem ente. 

11. Zweiatorn<ye Elemente.  
Wenn sich Sauerstoff (oder 

Element) an den Kohlenstoffkern 
ein anderes zweiatomiges 

Gc anlagert, so wird jedes 

G,,H,Bp = 6 H  6sH41438. 
8 4  

Ihre Bildung crklitrt sich wohl durch die Qleichung : 
2G,4Hto43s = G,,H,B, +- 26,H,,8 + 2 6 8 ,  + 268. 

*) Dieselbe Annahme ist der Einfachheit wegen bei allen folgenden 
Betrachtungen beibehalten. 
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Sauerstoffatom nur durch eine seiner beiden Verwandlschafts- 
einheiten gebunden, es mufs also mindestens noch ein ein- 
aloniiges Element, z. B. Wasserstoff, mi1 in die Verbindung 
einfiihren. Man hat so : (Tafel 11, Fig. 6, 7 u. 8 )  : 

Phenol Oxyphensiiure P yrogallussiiure. 
W * ( Q H )  W&(QH)o G*H,feH), 

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

6 H  H6lQ s'H k: I % 
Man sieht indessen leicht, dafs zwischen diesen Sub- 

slanzen und den wahren Alkoholen aus der Klasse der Felt- 
k6rper genau derselbe Unterschied etattfinden mufs , wie 
zwischen den Chlor- oder Bromsubstitutionsproducten des 
Benzols und den Chloriden oder Bromiden der Alkoholradi- 
cale *); und inan kann sich kaum dariiber wundern, dafs 
die ,,Phenofe' (und ihre Aetherarten) eine weit grbfsere Be- 
stiindigkeit zeigen, als die wahren Alkohole. 

Durch Einwirkung geeigneter Reagentien (PC15, PBr5) 
kann die Gruppe OH durch Chlor oder Brom ersetzt wer- 
den; RUS dem Phenol erhalt man Kbrper, welche bei typi- 
scher Betrachtung als Phenylchlorid und Phenylbrornid ange- 
sehen werden kbnnun ; sie sind identisch niit den aus Benzol 
durch Substitution entstehenden Derivatcn : Monochlorbenzol 
und Monobrombenzol. 

Wie in dem Benzol selbsl, so kann mch in seinem 
Hydroxylderivat, dem Phenol, der direct an Kohlenstoff ge- 
bundene Wasserstoff durch Chlor , Brom oder Jod verlreten 

+J Vgl. auch die Anmerkung**) au! 8. 138. 
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werden. Diese Substitutionsproducte zeigen noch bis zu einem 
gewissen Grade die fur die Substitutionsproducte des Benzols 
charncteristische Bestiindigkeit; das Monobromphenol und das 
Monojodphenol kdnnen indefs , wie Dr. K 6 r n e r *) gefunden 
hat, in Oxyphensaure ubergefuhrt werden **). Behandelt 
man die Bromsubstitutionsproducte des Phenols mit Brom- 
phosphor, so entstehen Brornsubstitutionsproducte des Benzols 
(Dr. KBrner; Dr. Meyer)  ***). 

*) Vgl. Dr. K o r n e r ' s  Ahhandlung in diesem Hefte der Annalen. 
+*) Die mehr oder weniger grofse Bestlndigkeit der chlor- oder 

bromhaltigen Kohlenstoffverbindungen wird wesentlich, aber nicht 
ansschliefsIich, bedingt dnrch die Stellung, welche daa Chlor in 
Bezug auf die Kohlenstoffatome einnimmt. 1st das Chlor nur 
indirect an Kohlenstoff gebunden,  so ist die Verbindung aus- 
nehmend zersetzbar (essigsaures Cblor U. 8. w.); stelit es dagegen 
mit  dem Kohlenstoff in directer Verbindung, so ist die Subst& 
bestlindiger. Sie  zeigt dann verhlltnifsrn8fsig leicht doppelte 
Zersetzung, wenn das Chlor durch eine die Kohlenstoffkette ab- 
schliefmnde AffinitLt gebunden wird , wie diefs in  den wahren 
Chloride11 der Fal l  i8t. Die Chloride der Alkoholradicale sind 
bestgndiger wie die der Slureradicale ,  weil in den ersteren der 
Wasserstoff die Anaiehung der dem Chlor benachbarten Kohlen- 
stoffatome unterstutzt , wiihrend der Sauerstoff der Slureradicale 
diese Anziehung im Gegentheil abschwkcht. 

Befindet Rich das  Chlor so zu sagen im lnneren einet Kohlen- 
s t o a e t t e  , also unter dem Einflufs mehrerer Kohlenstoffatome 
(Substitutionsproducte), so gewinnt die Verbindung an Beeandig- 
ke i t ,  und diese Best%ndigkeit wird ungemein g d s  , wenn sich 
das C'hlor, wie diefs bei den Substitutionsprodueten der  aromati- 
scben Substanzen und namentlich des Benzole der  Fall i s t ,  in  
der Anziehungsspb~re einer verhilltnifsmiifssig grofsen Anzahl von 
Kohlenstoffatomen befindet. Bei Substanzen der S r t  m d s  eich 
aber der  Einflufs etwa vorhandenen Saueratoffs immer noch gel- 
tend machen, und daher kornmt es wohl,  dafs das  Monobrom- 
phenol urid das Monojodphenol in  Bediugungen zersetzt werden, 
unter welchen das Monohrombenzol und das  Monojodbenzol noch 
u n v e r b d e r t  bleiben. 

***) Vgl. die Ahhandlungen dieser Cbemiker im vorliegenden Hefte 

- 

der  Annalen. 
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111. Dreiatomiye Elemente. 
Die Constitution der  vom Benzol sich ableitenden Stick- 

stoffbasen ist leicht verstiindlich. Jedes an den Kohlenstoff- 
kern  sich snlagernde Stickstoffatom wird nur  durch eine 
seiner drei Verwandtschakeinhei ten gebunden, und mufs also 
noch zwei Wasserstotlatome in die Verbindung einfiihren. 
Man hat (Tafel 11, Fig. 9 ,  10 und 11) : 

W,(NH*> GBHANHo)P WWWa 
Amidobenzol Diamidobenzol Triamidobenzol. 

Man sieht leicht, d a b  diese Basen zum Aethylamin und 
AethyIendiamin in ganz derseIben Beziehung stehen, wie die  
Chlorsubstitutionsproducte des Benzols zu den  Chloriden d e r  
AikohoIradicale ; und es ware daher den Analogieen vielleicht 
angernessener , diese Basen nicht dern Ammoniaktypus zuzu- 
ziihlen , sondern sie viehriehr als Antidosubstitu(i0nsderivate 
des Benzob zu betrachten, wis diefs Griefs schon vor 
langerer  Zeit vwgeschlagen ha!. Es is1 hier nicht a m  Platz, 
d ie  Vorlheile dieser  Auflsssung naher  zu enlwickeln ; ich 
will nur erwbhnen,  dafs s ie  gewjsse Eigenschaften d e s  
Anjlins, die fiir dtls Aethylamin und verwandte Basen bis 
je tz t  nicht beobachtef werden konnten , in verhahifsmafsig 
einfacher Weise dculet ,  )vie ich diefs bei einer anderen 
Gelegenheit zeigen werde. 

Die Nitroderivate des  Benzols bieten der  Erklarung eine 
gewisse Schwierigkeit. Man krnn offenbar nicht annehmen, 
die  Gruppe NOs sei durch eine dem Sauerstoff angehorige 
Verwandtschaft an den Kohlenstoff gebunden ; die Umwand- 
lung der  Nitroderivate in Amidoderivatc widersetzt sich dieser 
Auffassung. W e n n  man nun a u f m d e m  nicht annehnien will, 
d e r  Stickstoff sei funfatomig, wie diers zwar  von vielen 
Chemikern in neuerer  Zeit geschieht, wozu ich inich aher  
Irotzdem (gestutzt auf zahlreiche Argurnente, die  ich gele- 

(Anilin) 
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gentlich zusammenzustellen beabsichtige) bis jetzt nicht ent- 
schliefsen kann, so mufs man sich aufserdein noch von der 
Constitution der Gruppe N O 2  Rechenschaft geben. Ich rnache 
mir davon folgende Vorstellung : wenn zwei Sauerstoffatome 
sich durch j e  eine Verwandtschaftseinheit wit dem drei- 
atomigen Stickstoff vereinigen , wahrend die beiden noch 
iibrigen Verwandtschaftseinheiten der zwei Sauerstofftttome 
sich unter einander binden, so entsteht eine einiquivalente 
Gruppe, in welchcr noch cine der drei Verwandtschaftsein- 
heiten des dreiatoniigen Stickstoffs ungesittigt ist *). Dieselbe 
Betrachtung kann naturlich auch auf einige unorganische 
Stickstoffverbindungen angewandt werden, und ich leugne 
nicht, sie scheint mir fur den Augenblick gewisse Vorzege 
darzubieten. 

IV. Vieratom[qe Elemente. 

Diejenigen Benzolderivate, in welchen eine oder mehrere 
Verwandtsclraftseinheiten des Kerns GG durch Kohlenstoff 
gesattigt sind, verdienen eine ausfuhrlichere Betrachtung. 

1) Honiologe des Benzols. - Jedes Kohlenstoffatom, 
welches sich an den Kern €6 anlagert, bringt drei Wasser- 
stoffatome mit in die Verbindung. Die so entslehenden Sub- 
stamen 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 graphisclien Formeln auf Tafel LI, Fig. 31 nnd 32 driicken 
diese Darstellung vielleicht noch deutlicher aus. In Fig. 32 sind 
durch Linien (-) diejenigen Affinittiten angedentat, die in gegen- 
seitigcr Bindung nnzunehmen sind. 
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6,H, = 66Hs Beozol 
= G3Hd6Hd MethylbenroI = Toluol 

6,H1, = 6,H4(6H,),' Dimethylheiirol = Xylol 
S,H.l, = 661is(G€i& TrimethylLenzol = Cumol 

61oH14 = 6&(6B,), 'retramethglbenzol. 

Die schdnen Uiifersuchungen von F i t  t i g lassen keinen 
Zweifel mehr uber die Constitution diescr Kohlenwasserstoffe. 

Es ist einleuchtend, dafs fur diese Methylderivate des 
Benzols dieselbtin Betrachtungen giiltig sind, die weiter oben 
fiir die Chlorsllbstitutionsproducte initgetheilt wurden. Der 
Theorie nach ist nur Ein Benzol und nur Eine Modification 
des Methylbenzols moglich ; fiir die tfrei folgenden Glieder 
dagegen sind j e  drei isomere Modificationen denkbar , deren 
Verschiedenheit durch die relative Stellung der Seitenketten 
veranlafst wird. 

Eine zweite Categorie isomerer Modificationerr ergiebt 
sich ebenfalls aus der Theorie. Es kaon vorkurnrnen, dafs 
die Seitenkette (Nethyl) sich verlangert ~ indern sich an das 
erste Kohlenstoffatorn ein zweites oder seIbst niehrere anla- 

gern. Hierher gehort z. 8.  das von F i t t i g  und T o l l e n s  
synthetisch dargestellte Aethylbanzol; es ist isomer ~ u i f  dent 
Dirnethylbenzol (Xylol aus Steinkohlentheer) : 

6,H,, = 66H6(6&,) Aethyhenzol (Tafcl 11, Fig. 15) 
= 6,H,(GB,), Dimethylbenzol 

Hierher gehbren aufserdem das Cumol aus Cuminsaure 
und das Cymol aus ROmisch -Kiimrnelol. Das erstere nlds 
als Propylbenzol, das zweite ats Propylniethylbenzol angesehen 
werden +); das erstere ist init Trimethylbenzol, das  zweite 
init Tetrarnethylbenzol isomer : 

*) Es ergiebt sic11 diefa wesentlich BUS folgenden Betrachtungen. 
Ifas Cumol liefert bei Oxydntion I le i izo&ahre,  es enthalt alao 
wie dieae n u r  eine Seitenkette (vgl, N r .  8 Oxydationsproducte, 
S. 152) ; das Cymol erzeugt bei Eirrwirkung oxydireuder Reagen- 
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. . . . .  .... ~ 

Geschlossene ' 1 Atom Wasser-! 2 Atome Wasserstoff 
Kette stoff ersetzt ersetzt 

............ -. ..... ___ __ 
66He . . . .  82' 6&(6H,) I 1  1*,6,H,(6H3), . . .  139' 

Benzol Xylol Toluol I I ...... ____ . 

6,H6(6 2 H 6 ) 133',6,H4(6H,)(6,H,) 159' 
Aethylbeneol I Aethylmethylbenool 

(syntli.) I (synth.) 

6 8 1 2  = %Hs(63H7) Propjlhenzol (Cumol a m  Cuminsbure) 
n = 66H3(6H8)3 Trimethylhenzol (Cumol aus Theer) 

61oH14 = 6,H4(6,H,)(6H8) Propylmetliylbenzol (Cyrnol) 
n = 66H2(6H!3)4 Tetramethylbenzol. 

3 Atome Was- 
serstoff ersetzt 

66H8(6113)8 166' 
Cumol (aus 

Theer) 
.. - 

6,H6(63H,) 154°!G6H4(6H8)(63111) 177" 
Cumol (aus Cu-'Cymol (aus Romisch- 

minslure) KiimmelB1) 
........... ,_ ................ 

6J16(66Hll) 195'1 
_ _ _ ~ . _ _ _ _  
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Man sicht leicht, dafs das Dimethylbenzol zum Aethyl- 
benzol in rihnlicher Beziehung steht, wie das Dimethylamin 
zum Aethylatnin, und man kann sich daher nicht dariiber 
wundern , dafs beide‘ K6rper selbst in ihren physikaiischen 
Eigenschaften, z. B. den Siedepunkten , verschieden sind. 

Man sieht aurscrdem, dafs die Kohlenwasserstoffe der 
Reihe GnH2,-6 {oder rationeller : CGK~-, (C,,H$n+l)m] in 
zweierlei Weise mit dem Benzol honiolog sein konnen. Die 
HomoIogie kann entweder auf Vermehrung der Seitenketten, 
oder auf Verlangerung eir~er gleicfibleiberlden AnzahI von 
Seitenketten beruhen. Ob man nun eber die durch Ver- 
tnehrung der Seitenketten oder die durch Verlangerung einer  
Seitenkette entstehenden Derivate als die ,,wahren” oder 
,,eigentlichen” Momofage des Betizak bezeichtlen SON, scheint 
rnir eine miissige Frage; sicher scheirtk biir nur ,  d a b  in 
Bezug auf atoniistisuht: Cuitstitutim die durch Verhngerung 
einer Seitenkette enlstehendsn Kohlen wasserslaJTe unter ein- 
ander in derseiben Beziekung stehen, wie dirjenigen Sub- 
slanzen aus der XJasse der Feltkhrper , die man gcwbhnlich 
als homolug bezeichnet *>. 
_5._. 

1) Jedea in das Benzoi eintretends Methyl erlrvbt den Sieda- 
prinkt urn etwa 25 bia 39”. 

2) Verllngerung der Seitenkette urn 6 H 1  blwirkt, wie bei 
vielen homologen Verbindungen au8 der Klasse der Fett- 
korper, eine Siedepunkteerhahung von anr:&bernd 199 

*) Ea mag geetsttet 8sio hier ein p a r  Bemerk~rngrn iiber die 1.90- 

merie der Alkohole und iiber die wabrscheitiliclie Constitution 
der verachiedenen Arten von Peeudoalkoholeu anzukuiipfen, die 
in  der Ietzcen Zeit die Autmetksamkeit der Cbemiker i n  ao 
hohem Grade in Anaprueb genommen haben. 

Fur die normalen Alkohole kann man wohl kaurn von der 
Existeliz eines Alkollolradicales im anderen aprechen. Der Pro- 
pyIalkoho1 z. B. iat weder mcrthgljrter Aeibplal)iohol, noch &thy- 
h t e r  Metbylalkohol, noch dimethylirter Methylalkohol. Die eine 
dieeer Auffassungen hat genau eben so vie1 Berechtigung wie 
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2) Clrlorsubslitulionsprodvcle der mit dem Benzol homo- 

die andere, es ist eben der normalc qlkohol  von 3 Atom Koh- 
lenstof, d. h .  Tritylalkohol. 

Die Theorie der Atomigkeit deutet ubrigens eine Categorie 
von Alkoholen a n ,  deren Constitution durch die eben benutzten 
Namen ausgedruckt werden konnte;  es sind diefs gerade die 
Pseudoalkohole, dercii Existenz K o l b e ’ s  Scharfsinn schon vor 
langerer Zeit vormsgesehen hat. Die  Verschiedenheit, die zwi- 
schen der Constitution dieser Pseudoalkohole und der der nor- 
malen Alkohole stattfindet , ist wohl aus l’afel 11, Fig. 27 und 
28 hinllnglich verstLndlich. 

Mit diesen Pseudoalkoholen darf iibrigens eine andere Cat* 
gorie isonierer Alkohole nicht verwechselt werden ; die nhmlich, 
die bei Reduction der Acetone gebildet werden und die offenbar 
zu den Acetonen selbst in naher Beziehung stehen (Tafel 11, 
Fig. 29,  30). - 

Von beiden Arten von Pseudoalkoholen Bind aufserdeln die 
additionellen Alkohole von W u  r t z  zu unterscbeiden. Sie ge-  
horen einer ganz anderen Gattung von Iaomerie an. Iob be- 
trachte sie, mit W u r  t z ,  als Aneinanderlagerungen zweier Atom- 
systeme, die sich zwar zu eiiiem complicirteren System vereini- 
gen , aher dabci immer nocL eine gewisse Individualitllt beibe- 
halten; so,  daCs die Atome im complicirteren Molecul sich nicht 
in  ihrer wahren Gleicligewichtslage befindeli, wie diefs bei den 
normalen Alkoholen der Fall ist. 

Gaiiz Phnlichc Isomerieen sind natiirlich auch fiir die fetten 
SPuren denkbar , und es gehoren hicrlier offcnbar jene S#uren, 
deren merkwiirdige synthetische Uildung F r a n  k l a  n d und 
D u p p a  vor Kurzem kennen gelehrt baben. 

Die Isomerie der gewBhnlichen Alkohole mit den von K o l b e  
engedeuteten Ps~udoalkoholen , fur die man gewissermafsen eine 
Ineinanderschnclitelung dcr lindicale annahmen kann , hat eine 
grofse Aelinlichkeit mit der Isomerie der hoheren Homologen des 
BenzoIs. In der hoinologeii Reihe der gewohnlichen Alkohole 
verliingert sich die Haoptkette, bei den Pseudoalkoholen dagegen 
legen sicb andere Alkoholradicale als Seitenketten an. 

Dafs auch in der Klasse der Fettkorper nicht nur der Kohlen- 
stoff, sondern auch nndere mehratomige Elemente, z. B. der 
Sauerstoff, solche Seitenketten zu erzeugen in] Stande s ind,  zei- 
gen einzelne schon jatzt bekannte Suhstanzen von ausnahms- 
weiser Constitution und ansnnhmsweisem Verhnlten. Hierber 
gehijrt z. H. der drailmsisclie Sineisensi~urelither. Die ilim ent- 
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logen Kohlenwasserstoffe *). Wenn man die Umwandlungen 
der aromatischen Substanzen von allgemeinem Gesichtspunkt 
aus zusammenfafst, SO kommt man zu den1 Schlufs: dafs bei 
allen Kijrpern, welche kohlenstoffhaltige Seitenketten ent- 
halten, die meisten Metsmorphosen 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 begnuge mich hier mit wenigen Bemerkungen Cber 
die Chlorderivate, und ich wahle aIs Beispiel die chlorhaltigen 
Abkdmmlinge des Toluols. 

sprechende, in isolirtem Zustand unbekannte Siiure hat  die Zu- 
sammensetzung des Methylglycerins , aber sie ist nicht mit dem 
Glycerin wahrhalt homolog; ein dreistomiger Alkohol von 1 At. 
Kohlenstoff ist nicbt moglich. Man mufs in ihr zwei Seiten- 
ketten von der Zusammensetzung 8 H  annehmen, und man konnte 
sie als ein Hydroxylderivat des Methylalkohols ansehen : 

6N 
H a p  

Methylalkohol Dreibasische 
Ameisenslure. 

Die folgenden FormeIn drucken vielleicht in klarer Weise 
diese Beziehungen aus,  die iibrigens noch deutlicher bei grsphi- 
when Formeln hervortreten : 

Sumpfgas Methylalkohol dreibasische Ameisenslure. 
Ameisensaure 

Auch der von C a r  i 11 s vor Kurxem bcschriebene Propylphycit 
gehort o5enbar in dieselbe Categorie von Verbindungen. 

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

AII(IHI. d .  (:tiern. 11. Plinrm. C X X X V I I .  R d .  2. H e f t .  io 
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Fiir das einfach - gechlorte Tohol zeigt die Theorie Ieicht 
die Existenz von zwei isomeren Modificationen. Man kann 
einerseits annehmen, das Chlor sei direct an den Kohlenstoff 
des Kerns € 6  gebunden ; man kann sich andererscits denken, 
es stehe mit dem Kohlenstoff der Seitenkette (Methyl) in 
directer Verbindung. lni ersten Fall hatte man eine Substanz, 
welche nothwendig die characteristische Bestandigkeit zeigen 
mufs, die sich bei den Clilorsubstitutionsproducten des Benzols 
findet ; die zweite Annahme dagegen fiihrl zu einer Substanz, 
welche ihr Chlor mit derselben Leichtigkeit auszutauschen 
im Stande sein mufs, wie diefs die Chloride der gewbhnlichen 
Alkoholradicale thun. Man begreift also die Existenz zweier 
Korper von der Zusammensetzung €?H7CI. Der eine ist das 
Monochlortoluol ; es ist bestandig wie das Yonochlorbenzol ; 
die andere isomere Modiscation zeigt leicht doppelten Aus- 
tausch, gennu wie das Methylchlorid : 

6,H,C1(6H8) w%(GH*C1) 

Die letztere Modification mufs sich natiirlich bei geeig- 
neten Metamorphoseri des Benzylalkohols erzeugen ; sie kann 
mBglicherweise auch durch Einwirkung von Chlor auf Toluol ' 
entstehen. Die erste bestandige Modification kann ebenfalls 
durch substituirende Einwirkung von Chlor auf Toluol gebildet 
werden ; sie wird sich aufserdem aus Cressol durch Behand- 
lung mit Phosphorsuperchiorid darstellen lassen. 

Das Benzylchlorid rriufs sich, weil es das Chlor in der 
Seitenkette enthalt, wie phenylirtes Methylchlorid verhalten, 
und es erzeugt in der That bei Einwirkung von Ammoniak 
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 de'r Stickstoff in  directer Verbin- 
dung  init d m  kolrlenstnff Jrs Kerns ; irrr Benzyleiiiin (Phenyl- 

Chlortoluol Benzylchlorid. 
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methylamin) dagegen steht e r  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 
Seilenkette an anderer Stelle, oder es kann in Bezug auf die 
Seitenkette anders gestellt sein). Ich mufs aufserdem bei- 
fiigen , dafs die beiden erwahnten Modificationen des einfach- 
gechlorten Toluols , wie uberhaupt alle ahnliche Kbrper, 
w6hrend der Reaction eine Umlegerung der Atome innerhalb 
des Moleculs erleiden kbnnen, so dafs sich also eine gege- 
bene Substanz in gewissen Reactionsbedingungen genau so 
verhalten kann, wie es ein mi! ihr isomerer Kbrper thun 
wurde. 

3) Hnmolo.qe des Phenols u. s. w. - Es ist kaum nbthig 
diese Homologieen hier naher zu erbrtern, sie sind genau 
derselben Ordnung wie die Homologieen der Kohlenwasser- 
store €-nHe,-s. Das Cressol z. B. steht zum Phenol genau 
in derselben Beziehung wie das Toluol zum Benzol; es ist 
Methylphenol : 
%.Ha Benzol ; GlHdQH) Phenol 
6,H,(6H8) Methylbenzol (Toluol) ; 6BH,(6H,)(8Ei) Methylphenol 

(Creaeol). 

Fur das nachstfolgende Glied aus der homologen Reihe 
der Phenole sind verschiedene Modificationen mdglich. Die 
Theorie deutet die Existenz eines Aethylphenols und eines mit 
ihm isomeren Dimethylphenols an : 

fir beide sind aufserdem (wie fur das Methylphenol selbst) 
noch weitere Isomerieen denkbar , deren Verschiedenheit 
durch die relative Stellung der Seitenketten veranlafst wird. 

Dafs auch fur die Oxyphensaure homologe Substanzen 
denkbar sind , bedarf kaurn der Erwahriung. Das Kreosot, 
das Guajacol u. s. w. haben offeribar eine ahnliche Constitu- 

6 a H d W W O  H) W&(6Ha)2(43H) ; 

10 * 
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tion. Die Verschiedenheit des Cressols und des init ihrn 
isomeren Benzylalkohols wird aus den nachfolgenden Betrach- 
tungen leicht yerstandlich. 

4) Uenzogyruppe. - Die Benzyl- und die Benzoylver- 
bindungen stehen zum Toluol in naher Beziehung; sie ent- 
halten wie dieses ein Atom Kohlenstoll', welches sich als 
Seitenkette an den Kern Cs angelagert hat; aber wahrend 
die drei Verwandtschaftseinheiten dieses Kohlenstoffatoms im 
Toluol durch Wasserstoff gesattigt sind, werden sie in den 
Benzyl- und Benzoylverbindungen ganz oder theilweise durch 
andere Elernente gebunden. In den Benzylverbindungen sind 
rioch zwei dieser Affinitaten an Wasserstoff gebunden, in den 
Benzoylverbindungen sind diese Wasserstoffatome durch 
Sauerstoff ersetzt. Man hat (Tafel 11, Fig. 18, 19, 20) : 

€&H,. 68, Toluol 
G,H,. 6HtC1 Benzylchlorid 
G,H,. GH%QH Henzylalkohol 
G,H,. 6 0 H  Benzoylhydrur 
6,H, .  GQC1 Benzoylchlorid 
G,H,.  6 8 8 H  BenzoGslure. 

Man sieht jetzt leicht, warum das Cressol und der Ben- 
zylalkohol verschieden sind; irn ersteren ist die Gruppe 8 H  
an die Hauptkette angelagert und die Verbindung hat also 
zwei Seitenketten : O H  und CHS; der Benzyialkohol dagegen 
hat nur eine Seitenkette und die Gruppe 8 H  befindet sich 
in dieser. Dafs alle Benzyl- und Benzoylverbindungen leicht 
doppelten Austausch zeigen, ist ehenfalls leicht verstiindlich ; 
die Uniwandlungen erfolgen stets in der Seitenkette, die der 
Natur der Sache nach genau dasselbe Verhdten zeigt, wie 
die Methyl- utrd die Formylverbindungen. 

Ich darf nicht untrwahnt lassen, dab, der Theorie nach, 
eirie mit der Benzoedure hoinologe Saure, die weniyer als 
7 At. Kohlenstoff enthllt, njcht denkbar ist *). 

*) Es ist bekannt, d a k  F r o h d e  und C h u r c h  eine Siiure von 
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5 )  0x.ybenzobaure u. s. w.  - An die Benzoesaure 
schliefsen sich drei Sauren an,  die sich von ihr nur durch 
den Mehrgehalt von 1, 2 oder 3 Sauerstoffatomen unterschei- 
den. Sie miissen offenbar als Benzoesaure betrachtet wer- 
den, in welcher i , 2 oder 3 Wasserstoffatome des Kerns 
durch die Gruppe OH ersetzt sind, und sie stehen demnach 
zur Benzoesaure p n a u  in derselben Beziehung wie das 
Phenol, die Oxyphensaure und die Pyrogallussiiurs zum 
Benzol. Diese drei Sauren sind : Oxybenzoesaure, Proto- 
catechusaure und Gallussaure (Tafel 11, Fig. 21, 22, 23) : 
Benzoeslure 6,,H,.  6 0 , H  6,H6. H Benzol 

Oxybenzo&e#ure 6,H, .  O H .  6 8 , H  GBH6. OH Phenol 
Protocatechus&ure G,H,.  ( 8 H k .  6 0 , H  
GallussPure 6,H, .  (QH), . 6 0 , H  G,H,. ( 0 H ) ,  Pyrogallus- 

G,H,.  (QH), Oxyphenshure 

s lure .  

Die Zersetzung der in der ersten Reihe zusammenge- 
stetlten Sauren unter Bildung von Substanzen der zweiten 
Reihe ist leicht verstiindlich : die Seitenkette W 2 H  lBst sich 
unter Freiwerden von Kohlensaureanhydrid 10s ; das Product 
enthiilt an ihrer Stelle Wasserstoff. 

Fiir die oben als Oxybenzoesaure bezeichnete Saure 
kennt man drei isomere Modificationen : die Oxybenzoesaure, 
die Paraoxybenzoesaure und die Salicylshure. Die Ursache 
der Verschiedenheit dieser drei Substanzen liegt offenbar in 
der Verschiedenheit der Stellung, welche die Gruppe 8 H  
in Beeug auf  die Gruppe 6 0 2 H  einnimmt. Man konnte sie 
etwa durch die folgenden Formeln ausdriicken : 

dieser Zusammeneetzuiig dargestellt zu hnben glaubten, und man 
erinnert sich aufserdem einer Angnbe yon D e  l a  Rue und 
M f i l l e r  iiber denselben Gegenstand. Ich bekenne, und ich 
denke dafs viele Fachgenossen dereelben Ansicht sind, dsfs ich 
nicht recbt an die Existenz dieser S l u m  glaube, dafs ich viel- 
mehr geneigt bin, die untersuchten Producte fur unreine Benzo&- 
s lure  zu halten. 
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66H4.  O H .  SQeH 
6 a H 8 . 8 H .  H . 6 0 p H  
6,Hs. 8 H .  11%. 68,H. 

Jeder dieser drei Sauren entsprechen schon jetzt Chlor- 
I oder Nitrosubstitutionsproducte der Benzoesaure u. S. w., 
z. B. die folgenden : 
OxybenzoBslure ParaoxybenzoWiure Balicylslure 
ChIorbenzoEslure Chlordracylsiture Chlornalylsl\nre. 
NitrobeozoWhre Paranitrobeneo &?lure. 

u. 8. w. 

6 )  Homologe der Benzok'siiure. - Fur die rnit der Ben- 
zoeslure homologen Sauren kihnen geradezu die Betrach- 
tungen benutzt werden, die oben fur die Homologe des 
Phenols (Nr. 3) und fur die Homologe des Benzols (Nr. i) 
mitgetheilt wurden. Die Homologie kann entweder dadurch 
veranlafst werden, dafs sich die Anzahl der Seitenketten ver- 
rnehrt , oder dadurch , dafs bei gleichhleibender Anzahl sich 
eine der Seitenketten verlangert. Vorkommende Falle von 
Isomerie erklaren sich leicht; ich begniige mich hier mit 
einigen Bernerkungen uber die beiden Toluylsluren. 

Die Toluylsaure steht zum Toluol in derselben Beziehung 
wie die Benzoesaure zum Benzol ; sie enthalt also zwei Sei- 
tenketten : CH, und €O,H.  Die Alphatoluylsiiure dagegen 
enthllt eine verlangerte Seitenkette ; die Gruppe €&H hat 
sich an den Kohlenstoff der Seitenkette €Hs angelagert : 

(6,H,]. GR, . 6Q1H 
ToluylstLure (Tafel II, Fig. 24) Alphatoluylslure (Taf. II, Fig. 25). 

Man kBnnte die Toluylslure als Methylphenylameisen- 
saure , die Alphatoluylsiure dagegen als Phenylessigslure 
bezeichnen. D a b  die Curninsiiure als Propylphenylameisen- 
s h e  angesehen werden kann,  wurde oben schon erwahnt; 
von anderen homologen Sauren wird im dritten Abschnitt 
dieser Mittheilungen noch specieller die Rede sein, und ich 
will hier nur noch die Formeln der bis jetzt bekannten Sau- 
ren dieser Reihe zusammenstellen : 

[6&. GH,] . W O E  
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empiriaeh r*llonall 

GHeQ, (6eHsI. GQsH Pbenylameiaensllure = BencoBsPure 
G8H,8, [6,H4(6H,j] . 6 8 , H  Methylphenylameisensaure 

= Toluylstlure 
[6,Hs]. 6H,  . 6 8 , H  Phenylessigsllure = aToluylskure 

= Xplyls(Lure 
69H,,8, [6,H,( 6H,),]. 6 Q p H  Dimethylphenylameisensiure 

(6,HJ . 6,H4. 6 0 * H  Phenyipropionstlure = H~drozimmtanure Homotoluylsllure 
6, ,H1,8,  [6,H4(6,H,)]. 6 8 , H  Propylphenylameisenslure 

G,&J,,8, ~6,H,(6,H7)]. 6Hp . 6 8 , H  Propylplienylessigalilre 
= Cuminallure 

= Homocnminslore. 

Ich will noch erwahnen, dafs die Alphatoluylsiure mit 
der Benzoesaure in demselb.en Sinn homolog ist, wie die 
Essigsaure niit der Ameisensiure. Die Homologie der Toluyl- 
saure und der Benzoesaure ist anderer Ordnung; beide Sub- 
stanzen sind hornolog wie Toluol und Benzol. 

7 )  Phtnlsaure, Terephtalsaure u. s .  w. - Die Benzod- 
s h r e  kann, wie erwihnt, als Benzol angesehen werden , in 
welchem 1 At. H durch die Seitenkette GOnH vertreten ist; 
denkt man sich nun,  dafs dieselbe Seitenkette zweirnal in 
den Kern 4& eintritt, so hat man die Formel der Phtalsiure 
und der mit ihr isomeren Terephtalsaure (deren Isomerie 
sich offenbar wieder durch die Verschiedenheit der relativen 
Stellung der beiden Seitenketten erklart). Die Phtalsaure 
liefert, genau wie die Benzoesaure (vgl. Nr. 5), Benzol, und 
in geeigneten Bedingungen lafst sich die Zersetzuog auf 
selbem Weg bei der Bildung der Benzodsaure einhalten : 

Phtalstlure (Taf. 11, Fig. 26) Benzoasiiure Benzol. 

Die Theorie zeigt, dds  eine mit der Phtalsiure homo- 
loge Siiure, die weniger als acht Atome Kohlenstoff enthalt, 
nicht m6glich ist; dagegen deutet sie die Existenz von mit 
der Phtalsaure honiologen Sauren yon hiihereni Kohlenstoff- 
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gehalt an,  und ferner die Existenz einer vom Benzol sich 
ableitenden Tricarbonsaure u. s. w. : 

un bekan nt unbekannt 
(homolog mit Phtnleiiure) (Tricarbonstiure). 

8) Uxyd~~tionsproducte der aromatischen Substanzen. - 
Es wurde oben schon erwahnt , dafs bei vielen Metamorpho- 
sen der aromatischen Substanzen nur die Seitenkette, oder 
die Seitenketten, wenR dereii 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 
f& als Seitenketten angelagerten Alkoholradicale (Methyl, 
Aethyl u. s. w.) bei hinlanglich energischer Oxydation in die 
Gruppe € 0 2 H  umgewandelt werden. Die Oxydationspro- 
ducte enthalten also stets eben so vie1 Seitenketten, wie die 
Korper, aus welchen sie erzeugt werden. 

Aus dem Methylbenzol (Toluol) und dem von F i t t i g  
synthetisch dargestellten Aethylbenzol, die beide Eine Seiten- 
kette enthalten, entsteht bei Oxydation Benzoesaure, in wel- 
cher die Seitenkette 60,H ehenfalls nur einmal vorhanden 
ist. Da das Cumol aus Cuminsaure ebenfalls Benzokslure 
liefert, so kann geschlossen werden, dafs es nur Eine Sei- 
tenkette enthalt; es ist demnach als Propylbenzol zu be- 
trachten : 

Methylbenzol 68H,.  6 H s  giebt G,H,. 6 8 , H  BenzoBslure. 
Aetbylbenzol 6,H,. 6,H, n n 

Propylbenzol 6 ,H, .  6,H, n n 

Das Dimethylbenzol (Xylol) , in welchem die Seitenkette 
€Hg zweimal vorhanden ist, erzeugt bei Oxydation Terephtal- 
saure , welche ebenfalls die Kette G8,H zweimal enthalt. 
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Auch das Aethylmethylbenzol liefert Terephtalsaure ; dieselbe 
Saure  entsteht ferner aus dem Cymol des  Rijtnisch- Kamillen- 
CIS, und es mussen also in diesen zwei Seitenketten ange- 
nommen werden (von welchen der  Bildung des  Cumols aus 
Cuminsiiure wegen (Nr. i ,  Anmerk.) die eine Propyl ist) : 

Dirnethylbenzol 

Aethylmethylbenzol G,H,{ 32 n n 

Propylmcthylbenzol C e H 4 1 2 Z  n 

6,H, I g:: giebt G6H4 { Ez: Terephtalslure. 

Bei gemlfsigteren Reactionen gelingt es bei denjenigen 
Abkijmmlingen des  Benzols, welche zwei oder  mehr  Alkohol- 
radicale enthalten, die Oxydation bei Bilduiig von Zwischen- 
gliedern einzuhalten; es wird nanilich zunlchst nur  ein Al- 
koholradical oxydirt, wahrend das andere unveriindert bleibt. 
So liefert das Dimethylbenzol (Xylol) Toluylsaure und die- 
selbe Saure entsteht auch aus Cymol (Propylmethylbenzol) ; 
sie mufs aufserdem bei Oxydation des synthetisch darge- 
stellten Aethylmethylbenzols gebildet werden. 
Dimetbylbenzol G6H4 I zi: giebt 66H4 1 611 Toluylsaure. 

Propylrnetbyl benzol 6,H.gS%, n n n 

Bei s tarkerer  Oxydation wird dann die Toluylsaure in 
Terephtalsaurc umgewandelt , denn auf die Homologen d e r  
Benzoisaure ist dasselbe Gesetz der  Oxydiition anwendbar. 

Die Lange der  Seitenketten scheint bei diesen Oxydatio- 
nen yon keinem Einflufs zu sein ; bei allen bis jetzt bekann- 
ten Oxydationen wenigstens wird die Seitenkette , wenn sie 
mehr als i Atom Kohlenstoff enthait, so weit zerstdrt, defs 
nur  eiii KohlenstofTatom als G&H ubrig bleibt; z. B. : 
Cumol (Propylbenzol) , . . 6,H6.G8H, giebt G6H,.6Q,H 

Cumindure (Propylbenzdslure) G6H,{ 3zH G6H,{ :::$ 
BeneoBsKure 

Terephtalslure. 
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Es wire  indessen nicht unrnbglich, dafs bei eehr ge- 
rnafsigter Oxydation eine aus mehreren Kohlenstoffatomen 
gebildete Seitenkette nur verhiltnifsmiifssig wenig und ohne 
Zerstdrung oxydirt werden lidnnte. Vielleicht gelingt es 
z. B., aus dem Aethylbenzol eine mit der Toluylsiure isomere 
SIure darzustellen : 
Aetbylbencol 6,H, . GOH, giebt SOH,. [GH, . G8,H] PhenyleesigsBnre. 

Vielleicht widersetzt sich indessen solchen Oxydationen 
die leichte Zerstbrbarkeit solcher sauerstoffhaltigen Seiten- 
ketten ; man weifs in der That, dafs die Alphatoluylsaure, 
die gerade als die eben erwahnte Phenylessigsiiure angesehen 
werden mufs , bei Oxydation mit Leichtigkeit Benzodsgure 
liefert : 
Pbenylessigsnure G6H6. 16H.. 6 8 , H ]  Ziebt G6H,. 6 8 * H  Beneo&s#ure. 

Das eben erwiihnte Oxydationsgesetz kann abersichttich 
in folgender Tabelle ausgedruckt werden, aus welcher sich 
zugleich ergiebt, d d s  das Trimethylbenzol bei der Oxydation 
drei neue Siuren erzeugen mufs, u. s. w. (vgl. Xylylsaure 
irn dritten Abschnitt dieser Mittheilungen) : 

___. 

II Sdunn 

Trirnethplbeneol/l Xylylenure 1 unbekannt unbekannt , 
~ ~~ I 

. . 
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Ich breche hier ab, um diese Betrachtungen nicht all- 
zuweit fortzusetzen. Die mitgetheilten Reispiele peniigen, 
wie ich hofTe , urn die Grundideen meiner Ansieht verstand- 
lich zu machen, und ich denke es wird Niemand schwer sein, 
die gegebenen Principien auch auf andere aromatische Sub- 
stanzen anzuwenden. Vielleicht ist man mit mir der Ansicht, 
dafs diese ldeen von den Metarnorphosen der aromatischen 
Verbindungen und von den zahlreichen Isomerieen, die man 
gerade in dieser Kijrpergruppe beobachtet ha t ,  in verhalt- 
nifsmafsig einfacher Weise Rechenschaft geben ; vielleicht 
macht es die Anwendung dieser Principien mijglich, neue 
Metamorphosen und neue Isomerieen vorauszusehen. 

Mijge es mir schliefslich gestattet sein, einige Beiner- 
kungen anzukniipfen iiber die rationellen Formeln, durch 
welche man die aromatischen Substanzen darstellen, und iiber 
die rationellen Namen , mit welchen man sie bezeichnen 
k6nnte. 

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

Vielleicht ware es zweckmsfsig, 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 k6nnte man alle die- 
jenigen Modificationen, die in der Hauptkette vor sich gehen, 
als Substitution darstellen ; man kiinnte sich des Princips der 
typischen Schreibweise fur alle diejenigen Metamorphosen 
bedienen , bei welchen eine kohlenstoffhaltige Seitenkette 
Verarrderung erleidet. Diese Grundsatze habe ich im Vor- 
hergehenden fur einzelne Formeln beispielsweise in Anwen- 
dung zu bringen mich bemuht; aber ich habe dabei (wie 
ich diefs schon iifler und schon seit lange gethan) jene 
Dreiecksform der typischen Formeln unterdruckt, die wesent- 
lich von Gerha  r d t  in die Wissenschaft eingefuhrt und von 
den meisten Chemikern angcnommen worden ist. Ich bin 
mit vielen Fachgenossen der Ansicht, dafs man diese Form 
typischer Formeln vollig vcrlassen sollte , der zahlreichen 
Unklarheiten und Nachtheile wegen, die sie mit sich fuhrt. 
Uebrigens mBchte ich bei der Gelegenheit eine ErklPrung, 
die ich schon Bfter abgegeben, nochmals wiederholen, die 
namlich, dafs ich auf die Form der rationellen Formeln verhalt- 
nifsmafsig wenig Werth lege. Ich halte alle rationellen Pormeln 
fur berechtigt, weiin sie die Ideen, die sich auszudrucken 
bestimmt sind , klar und unzweideutig wiedergeben ; ich hrlte 
verschieden aussehende Formeln fur gleichwerthig, wenn sie 
dieselben Ideen in verinderter Form ausdriicken ; ich halte 
sie aber nur dann fur richtig, wenn die Ideen selbst richtig 
sind, d. h. eine grobe Summe von Wahrscheiiilichkeit fur 
sich haben. Es will mir scheinen, als streite man in neuerer 
Zeit vielfach allzosehr u m  die Form und als vernrchlissige 
man dabei bisweilen den I n h a l t ,  und ich glnube, dafs diese 
Verwechselung von Form und Inhalt  mir mltnche Vorwurfe 
zugezogen hat ,  die ich gewifs nicht vcrdiene. Fur viele 
derselben konnte ich leicht nachweisen, diifs sie auf Mifs- 
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verstindnissen beruhen ; ich halte fliers indessen nicht f i r  
der Miihe werth, weil der Wjssenschaft daraus kein Vortheil 
erwachsen kann. 

Ich sage Nichts ijber die Principien, die man bei Bil- 
dung rationeller Namen befolgen ktinnte. Es ist stets leicht, 
einen Namen zu finden, der eine gegebene Idee ausdruckt; 
aber so lange man sich nicht iiber die Ideen verstandigt hat, 
ist es nutzlos, auf Namen allzugrofses Gewicht zu legen und 
sich urn Worte zu streiten. Ein gut erfundenes Wort ist 
gewifs ein zweckiniifsiges Hiilfsmittel der Sprache, aber nur 
durch neue ldeeii schreitet die Wissenschaft voran. 

21. Substitutionsproducte des Benzols. 

Wenn man, wie diefs in den oben mitgetheilten Betrach- 
tungen geschah, das Benzol als eine geschlossene Kette be- 
trachtet, die aus sechs Kohlenstoffatornen hesteht, welche sich 
sbwechselnd durch je eine und je zwei Verwandtschaftsein- 
heiten vereinigt haben ; so wirft sich sofort eine weitere 
Frage ruf, die nicht nur fur das Benzot selbst, sondern fiir 
alle aromatische Verbindungen, die ja im Grund genornmen 
Nichts Anderes sind als nahere oder entferntere Abk6rnrn- 
linge des Benzols, yon der gr6fsten Wichtigkeit ist. Diese 
Frage ist die folgende : sintl die sechs Wasserstoflatatorne des 
Benzols gleichwerthig, ader spielen sie vielleicht, veranlafst 
durch ihre Sfellung, ungleiche Rollen 7 

Man verstehl leicht die grufse Tragwaite dieser Frage. 
Wenn die sechs Wasserstoffiilume des Benzols, oder die von 
ihnen eingenonirrtenen Pltitze , viillig gleichwerthig sind , so 
kann die Ursache der Yurschiedenhejt aller isomeren Modi- 
ficationen, die man fur viela Subs~itntionsderivate des Benzols 
beobachtet hat und noch beobachten wird, nur in der Ver- 
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schiedenheit der relaliven 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 zurn Theil vielleicht ihre Erkliirung in der Ver- 
schiedenheit der ahsoluten Stellung jener den Wasserstoff 
ersetzenden Elemente oder Seitenketten ; und man versteht 
iiberdiefs die MBglichkeit der Existenz einer weit grbfseren 
Anzahl isomerer Modificationen. 

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

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

a! 

a: 
Man sieht dann leicht ein, dafs fiir die durch stets fort- 

schreitende Substitution entstehenden Derivate die folgenden 
isomercn Modificationen rnBglich sind. Man hat z. B. fiir 
die Bronisubstitutiorisproducte : 
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1) Monobrombenzol : eine Modifiaation. 
2)  Bibrombeneol 
3) Tribrombenzol 
4) Tetrabrombenzol : drei Modificationen (wie fur 2;. 

5)  Pentabrombenzol : eine Modification. 
6) Hexabrombenzol : eine Modification. 

: drei Modificationen : u6, uc, ud. 

: drei Modificationen : nbc, u6d, ucc. 
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Betrachtet man dann diejenigen Substitutionsderivate, 
welche zwei verschiedene Eletnente oder Seiteoketten ent- 
halten, so hat man  Folgendes. Wenn nur zwei Wasserstoff- 
atome erselzt sind, so wird die Anzahl der mdglichen Modi- 
ficationen nicht grdfser, denn das Umkehren der Ordnung 
(ub oder baj hat keinen Einflufs. Sind dagegen drei Was- 
serstoffatome ersetzt, so wird die Anzahl  der nidglichen Mo- 
dificationen grofser, denn fur die zwei ohen zuerst aufge- 
fBhrten ModiEcationen ist die Reihenfolge der ersetzenden 
Atome oder Gruppen yon Einflufs. Fur das Bibromnitro- 
benzol z. B. hitte man die folgenden Falle : 

1) fur ubc : 6,H,BrBr(NQx) 

2) fiir u6d : 6,H,(NQp)HBr, 
G',H,BrNQ,Br 

6,H,BrH( N 8,)Br 
G,H,BrHBr(NB,) 

3) fur ace : G,HBrHBrHNB,. 

Zroeite Hypothese. - Die sechs Wassersloffatome des 
Benzols bilden drei Atomgruppen , von welchen jede aus 
zwei durch je zwei Verwandtschaftseinheiten vereinigten 
Kohlenstoffatomen besteht. Die Gruppe erscheint schon da- 
nach als Dreieck und inan 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 betinden. Die sechs Wasserstoffatome 
sind dann, und zwar abwechselnd , ungleichwerthig; und 
man k6nnte d w  Benzol durch ein Dreieck darstellen. Drei 
der sechs Wassersloffatotne befitiden sich an den Eckeo, sic? 
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sind leichter zuganglich; drei andere stehen in der Mitte 
der Kanten, gewissermafsen im Innern des Moleculs : 

a 
Man kBnnte zu Gunsten dieser Ansicht vielleicht die 

Beobachtung anfiihren, 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 k6nnte 
behaupten, nur die leichter zuganglichen Wasserstoffatome seien 
im Stande, eine solche Anlagerung hervorzurufen. 

Bei dieser Auffassung sieht man die M6glichkeit der 
Existenz einer weit gr6fseren Anzahl isomerer Modificationen 
voraus, wie diefs leicht die folgenden Beispiele zeigen : 

1) Monobrombenzol : zwei Modificationen : a und 6. 
2) Bibrombenzol 
3) Tribrornbenzol : sechs Modificationen : nbe , bcd , abd , dc, 

U. 8 .  W. ace , bdf. 

: vier Modificationen : ab, ac, bd, ad. 

Ein Problem der Art konnte auf den ersten Blick viillig 
unlBsbar erscheinen; ich glaube indessen doch , d a t  seine 
LBsung durch das Experiment gegeben werden kann. Man 
mufs nur, nach so vie1 wie mriglich abgeanderten Methoden, 
eine miiglichst grofse Anzahl von Substitutionsproducten des 
Benzols darstellen , sie sorgfaltigst in Bezug auf Isoinerie 
vergleichen, die beobachtetea Modificationen zihlen, und na- 
mentlich die Ursache der Verschiedenheit aus der Art der 
Bildung herzuleiten suchen, und man wird sicher das Problem 
ZII losen im Startde 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 
siiid uberdiefs zu unvollstandig untersucht, als dafs man auf 
die vorliegenden Angaben sichere Schliisse bauen kdnnte. 
Ich habe es also fur n6thig gehalten, noch weitere Substi- 
tutionsproducte des Benzols darzusteIIen , und obgleich die 
Thauachen, die ich dermalen zur Verfuguny habe, es noch 
kaum gestalten, die oben aufgeworfene Frage zu discutiren, 
so will ich doch die bis jetzt gewoonenen Erfahrungen vor- 
liiufig mittheilen, weii mir einige derselben, auch einzeln ge- 
nonitnen, nicht ohne lnteresse zu sein scheinen. 

Jodsubstitutionsproducte des Benzols. 

Ueber die Jodsubstjtutionsproducte des Beneols liegen 
bis jetzt nur iiufserst diirftige Angaben vor. S c h ii 1 z en - 
b e rg  er  *) erbielt zwei derselben , das Monojodbenzol und 
das bijodbenzol , neben zahlreichen anderen Producten, bei 
Einwirkung von Chlorjod auf benzo6aures Natron. AUS 
dern Benzol selbst hat man bis jetzt kein Jodsubstitutionspro- 
duct darzustellen verrnocht, und die Bildung dieser Korper 
bei directer Einwirkung von Jod auf B e n d  konnte auch 
kaum erwartet werden, da alle Jodsubstitutionsproducte, wie 
ich vor Kurzern gezeigt habe +*), durch Jodwasserstoli’ unter 
Ruckwartssubstitution zersetzt werden. Meine friiheren Ver- 
suche liefsen es dagegen wahrscheinlich erscheinen, dafs bei 
gleichzeitiger Einwirkung von Jod und Jodsaure Substitution 
erfolgen wurde, und der Versuch hat in der That yezeigt, 
dafs durch diese Reaction Ieicht Jodderivate des Berizols er- 
halten werden k6nnen. 

*) Jahreebericht f. Chem. u. 8 .  w.  f. 1862, 251. 

**) Diese Annalen CXXXI, 221. 

Auoal. d. Ohemie II. Pharm. OXXXVII. Bd. 4. €left. l i  
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Das Gtudium der Jodsubstitutionsproducte des Benzols 
sckien mir nicht nur etwaiger Isomerieen wegen von Inter- 
esse; ich hielt es aufsertlem fur wichtig, gerade diese Jod- 
derivate in Bezug auf  ihre Bestaiidigkeit zu untrrsuchen. 
Man weifs , dafs verschiedene Cherniker schon seit langerer 
Zeit versucht haben, das Chlor in dem mit Phenylchlorid 
identischen Monochlorbenzol auf dern Wege des doppelten 
Austausches durch den Wasserrest OH oder durch andere ' 

analoge Gruppen zu ersetzen, urn so das Benzol in Phenol 
iiberzufuhren. Alle diese Versuche haben negative Resultate 
gegeben, und man hfit darin stets einen Ausnahmsfall zu 
sehen vermeint, weil man gewohnt war ,  das Phenylchlorid 
(Monochlorbenzol) iriit den Chloriden der wahren Alkohol- 
radicale zu vergleichen. , Fur das mit Phenylbromid identische 
Monubrowbenzol hatte man dieselbe ,,ausnahnisweise" Be-' 
standigkeit beobachtet. Nach den oben entwickelten theo- 
retischen Beobadhlungen hat diese Bestandigkeit durchaus 
Nichts Ueberraschendes , man hatte sie vielmehr aprioristisch 
aus der Theorie herleiten kbnnen ; gerade defshalb aber war 
es von Widhtigkeit, die Jodderivate in Bezug au f  ihre Be- 
standigkeit zu untersuchen , weil sie sich vielleicht leichter 
durch doppelten Austausch hiitteii zersetzen k h n e n ,  als dieb 
fiir die Chlor- oder Bromsubstitutionsproducte der Fall ist. 
Der Versuch 'hat gezeigt, dafs sich auch bei ihnen dieselbe 
Bestlndigkeit wiederfindet. 

Monojodlenzol , CtiH5J. .Wenn man Benzol init .Wasser, 
Jod und jodsaure efhitzt, so wird schon bei iOOo eine ge- 
ringe Wenge von Jodbenzol gebildet, aber die Reaction ist 
ungemein 'langsam. Ich habe es daher vorgezogen, die Ein- 
wirkung in zugeschmolzenen RBhren vor sich gehen zu 
lassen, und ich habe stets auf 200 bis 240° erhitzt. Die 
Beschickung der Rbliren w a r  folgende : Benzol 20 Grm., 
Jod 15 Grm., Jodsaure 10 Grin. Diesc Merigcii weicheri 
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twar betrachtlich yon den aus der Theorie sich herleileg- 
den Verhiiltnissen ab : 

aber sie scftienen mir die beste Ausbeute zu geben. Da 
durch secundare Einwirkung bstrachtliche Mengen von Koh- 
lensiiure etzeugt werden, so ist es zweckmafsig, die Hohren 
yon Zeit zu Zeit zu Bffnen, urn allzuhaufige Explosionen mag- 
jichst zu vermeiden. Das Product wird entweder direct 
destillirt, oder ersl mit Wasser und ALkali gewaschen und 
dann der Destillation unterworfen. Was bei 180 bis 190" 
ubergeht, ist annahernd reines Monojodbenzol; der Riickstand 
enthalt vie1 Bijodbenzol, bisweilen auch Trijodbenzol. 

Das Monojodbenzol kann Ieicht durch wiederholte Recti- 
licetion gerzinigt werden; es ist cine nahezu farblose Flus- 
sigkeit, die rasch eine schwaehrothe Farbung annimmt. Der 
Siedepunkt wurde bei 185" beobachtet (dabei wet n = 135O, 
t = 30" der corrigirte Siedepunka also iBU,2); das spec. 
Gewicht wurde bei gefundao =: 1,833. Die Substanz 
kann auf - 16' abgekuhlt werden, ohne zu erstarren. 

Das so d e r g e s t e h  Monojodbenzol ist offenbar identisch 
init den1 yon S c h 0 t z e 11 b e r g  e r beschriebenen Product, 
fur welches der Siedepunkt 185O, das spec. Gcwicht 1,69 
gefunden wurdea. 

Lafst man Natriumaniafgam bei Gegenwart yon Wasser 
oder Atkohol auf Monojodbenzol einwirken, so wird das Jod 
Ieicht durch Wasserstoff ersetzf und Benzol regenerirt. 
Wiisserige Jodwassers(offsBure ( Y Q R  t,9 spec. Gew.) .wjrkt 
bei 100" nicht ein; bei 250" scheidet sicli Jod aus und es 

entsteht Banzol. 
Ich habe das M O R U ~ Q ~ ~ ~ I W ~  ejneii Tag lang mit einer 

alkoholischen Kalilosung auf !OO', jch habe es mehrere Tage 
iang ttiit festein Kalihydrat auf 250O erhitzt, und ich heba es 
in schmelzendts Kaljhydret eingettagen ; aber ich war niclit 

6 S,H, + f - f J 0 ,  -+ 2 Jp = 5 6,H,J + 3 H , 0 ,  

11 * 
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im Stande, die Bildung von Phenol nachzuweisen. Ich habe 
es weiter drei Tage lang mit einer alkoholischen L6sung 
von Ammoniak einer Teniperatur yon 200 bis 250° ausge- 
setzt; es hatte sich keine Spur von Aniliri gebildet. 

Zur Darstellung der jod- 
reicheren Derivate des Benzols erhitzt man zweckmafsig 
Monojodbenzol oder rohes Jodbenzol (d. h. ein Gemenge von 
Monojodbenzol rnit jodreicheren Producten , wie es bei der 
Darstellung des Monojodbenzols erhalten wird) von Neiiem 
bei Gegeriwart von Wasser niit Jod und Jodsaure. Marl 
wascht das Product niit Aetzkali und unterwirft es der Destil- 
lation. Anfangs destillirt flijssiges Monojodbenzol uber ; das 
spater iiberdestillirende Product erstarrt krystallinisch , es 
besteht wesentlich aus Bijodbenzol, enthalt aber meist etwas 
Trijodbenzol ; war das Product durch lunge aiihaltendes Er- 
hitzen mit Jod und Jodslure dargestellt, so is1 die Menge 
des Trijodbenzols bedeutender. Da das Bijodberizol und das 
Trijodbenzol in Alkohol fast dieselbe Lijslichkeit zeigen , so 
gelingt es nur schwer , beide Korper durch wiederholtes 
Umkrystallisiren vollig zu trennen. 

Das Bzjbdbenrol, CsHpJz, bildet weifse perlrnutterglan- 
zende Plattchen, die deiri Naphtalin sehr ahnlich sind ; SO 

lange die alkoholische Losung noch Monojodbenzol enthalt, 
besitzen diese Plattchen eine betrachtliche Grirfse und sind 
hiiufjg sehr gut ausgebildet; sie werden um so kleiner, je 
reiner die Lijsung ist. 

Das Bijodbenzol schmilzt bei 12V, es siedet ohne Zer- 
setzung bei 277O (aus diesem direct beobachteten Siedepunkt 
ergiebt sich, da n = 267': t = 30°, der corrigirte Siede- 
punkt 285O), es subliniirt schon bei verhaltnifsmiihig niederen 
Temperaturen. 

Das oben beschriebene Bijodbenzol ist offenbar identisch 
mil der von S c h ii t z e n b e r g  e r erwiihnten Substanz. Der- 

Bijodbenaol und Trljbdbenzol. 
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selbe fand den Schmelzpunkt zu 122O, den Siedepunkt bei 
250"; d e r  von ihm untersuchte K6rper enthielt offenbar noch 
etwas Monojodbenzol. 

Eine mit Natriumamalgam ausgefiihrte Jodbestimmung 
g a b  folgende Resultate : 

0,2930 Grm. gaben 0,4100 Jodsilber und 0,0028 Silber. 

Daraus berechnet sich : 
berechnet gefunden 

G6 72 21,82 - 
1,21 - H, 4 

Jp 254 76,97 76,70 

330 100,OO. 

Das Trijodbenzol, 6,H3J3 , bildet kleine Nadeln ; es 
schmilzt bei 76O und sublimirt unverandert. Die folgende 
Jodbestimmung beweist n o h l  hinlanglich, dafs das untersuchte 
Product wirklich Trijodbenzol war. 

0,1752 Grm., mit Natriumarnalgam zersetzt *) , gaben 0,2609 Jod- 
silber und 0,0031 Silber. 

berechnet gefunden 
G,, 72 15,79 - 

0,66 - Hs 3 
Js 381 83,55 82,56 

456 100,OO. 

Nitrobromderivate des Benrols. 
Die Nitrobromderivate des  Berizols sind in Bezug auf 

Isomeric, von besonderem Interesse, weil fur  diese Kdrper 
e ine grofse Anzahl von Bildungsweisen denkhar sind , die 
dadurch noch vermehrt werden kBnnen, dafs man isomere 

*) Ich will bei der Gelegenheit erwlhnen, d a b  die Methode der 
Zersetzung mit Natriumamalgam wohl Wr die Analyse der Jod- 
derivate, nicbt aber fur Analyse der Bromderivate des Benzols 
anwendbar ist ,  da diem letzteren nur sehr langsam und unvoll- 
standig zersetzt werden. 
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Substanzen als Material verwendet. Die wichtigslen dieser 
von der Theorie angedeuteten Bildungsweisen sind folgende : 

i )  Einwirkung von Salpetersaure auf Bromsubstitutions- 
producte. 

2) Einwirkung von Rrom auf Nitrosubstitntionsproducte. 
3) Einwirkung von Bromphosphor auf Nitroderivate des 

4) Zersetzung der Perbromide oder der Bromplatinsalze 

5 )  Zersetzung der Substitutionsproducte der Benzoe- 
saure u. s. w. 

Die erste der angefuhrten Methoden ist schon dfter in 
Anwendung gekomnien und die nach ihr dargestellten Pro- 
ducte sind oben zusammengestellt. Die Anwendung der 
zweiten Methode ist bis jetzt, meines Wissens, nicht versucht 
und man nimnit gewiihnlich an, das Brorn und das Chlor 
iihen keine Wirkung auf Nitrobenzol aus. 

Ich will zunachst Einiges fiber die durch Nitriruny 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 fur geeignet gehalten, diese Substanzen 
nochmals darzustellen , um ihre Eigenschaften aus eigener 
Anschauung zu kennen und um sie mit anderen Kdrpern von 
gleicher Zusaminensetzung , deren Darstellung ich beabsich- 
tigte, vergleichen zu kbnnen. Ich habe aufserdem das zwei- 
fach-nitrirte Monobrombenzol dargestellt. 

Einfach-nitrirtes Monobrombenzol, Mononitro-Monobrom- 
benzol , GH4(Ne2)Br. - Diese von C o u p  e r  *) schon be- 
schriebene Verbindung entsteht leicht bei Einwirkung von 

Phenols u. s. w. 

der Diazobenzole. 

*) Diese Annalen CIV, 225 
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Salpetersiure auf Monobrombenzol. Sie ist in siedendern 
Wasser sehr wenig, in heifsem Alkohol sehr leicht hnd selbst 
in kaltem Alkohol ziemtich liislich, Sie bildet weifse Nadeln, 
die bei 125" schmelzen. 

Dieselbe Modification des Mononitro - Monobrombenzors 
erhielt G r i c  f s *) beim Erhitzen der Platinbromidverbindung 
des a Diazonitrobenzols (aus u Nitroanilin aus nitrirten Aniliden] ; 
e r  fand den Schrnelzpunkt bei i26". Eine verschiedene Modi- 
fication dagegen erhielt G r i e f s  aus der Platinbromidverbin- 
dung  des g Diazonitrobenzols (aus @ Nitroanilin ails Dinitro- 
benzol); sie schmilzt hei 56O und krystallisirt in rhombi- 
schen Prismen. 

Binitro - Monobrombenzol, €&HJ(NOz)2Br. - Man erhllt 
diese Verbindung leicht , wenR man Monobrombenzol mit 
einem Gemisch von Salpetersaure- Monohydrat und rauchender 
Schwefelsaure erwarmt **). Wasser fallt dann ein gelbes 
Oel, welches langsam erstarrt; man wnscht mit Wasser und 
krystallisirt aus Alkohol um. 

Das Binitro - Monobrombenzol bildet grofse durchsichtige 
und wohl ausgebildete Krystalle von gelber Farbe. Sie 
schmelzen bei 72O und 18sen sich reichlich in heifsem Al- 
kohol. 

Eine Brombestirnmung nach der von C a r i u s  angegebe- 
nen Methode *a*) ergeh folgenden Bromgehalt : 

*) Jahresbericht f. Chern. u. a. w. f. 1863, 423. 

**) lch will lrier erwahnon, dafs auch d m  Binitrobenzol durch Be- 
handeln mit einem Gomisch von SalpetersPure und rauchender 
Gchwefelslture weiter nitrirt wild. Ich werde iiber die Eigen- 
schaften und die Abkiiinmlinge des entatehendrn Trinitrobenzolk 
demntichst Naheres d h e i l e n .  

***) Bei d i g e n  Analpsen ist, der Schwerverbrennlicbkeit der Benzol- 
substi tutionaproducte wegen, Zusatz einer verhllltnifsmilfsig grofsen 
Meuge yon chromsaurem Kali nothig. 
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0,3429 Grm. gaben 0,2475 AgBr und 0,0077 Silber, entsprechend 
Br pC. 32,37. 

Die Formel GBH,(NB,),Br verlangt 32,39. 

Mononitro-Ribrombenzol , G,H3(NOe)Br2 ; entsteht leicht, 
wie  R i  c h e und B k I' a r d schon fanden *), bei Einwirkung 
von Salpeters lure  auf Bibrombenzol. Es hildet weifse Plitt- 
chen oder  abgeplattete Nadeln, die hei 84" schmelzen. 

Die Brombestimmung ergab folgendes : 
0,3035 Grm. (nach C a r i u s )  gaben 0,3986 Bromeilber und 0,0038 

Daraus berechuen sich 56,80 pC. Brom. 
Die Formel GBH,(NQp)Br, verlangt 56,94 pC. Brom. 

Silber. 

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

Mononitro- Munojdbenzol ,  G,H,(NO,)J. - Es entsteht 
leicht bei Einwirkung von concentrirter Salpetersiure auf 
Monojodbenzol. Es bildet sch6ne schwachgelbe Nadeln , die 
bei 171",5 schmelzen und ohne Zersetzung sublimirt werden 
k h n e n ,  wie diefs auch die  oben beschriebenen Bromnitro- 
derivate des  Benzols thun. 

0,3617 Grm. (mit chromsaurern Blei und vorgelegtem Kupfer ver- 
brannt) gabeii 0,3838 Kohlenskure und 0,0620 Waseer. 

berec hnet gefunden 
6, 72 28,92 28,94 
H, 4 1,61 1,90 
NQ9 46 l8,48 - 
J 127 50,99 - 

249 100,OO. 

Das eben beschriebene Mononitro-Monojodbenzol' scheint 
von einer gleichzusammengesetzten Substanz, die S c h u t z e n  - 
b e r g e r bei Einwirkung von Chlorjod auf nitrobenzoesaures 

*) Diese Annalen CXSXIII, 52. 
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Natron erhielt , verschieden zu sein ; wenigstens beschreibt 
S c h u t z e n b e r g e r sein Jodnitrohenzol als ein bei 290° 
siedendes Oel. 

Einwirkuny von Broin auf Nitrobenzol und Binitrobenzol. 

Man nimmt dermalen gewdhnlich an,  das Brom und das 
Chlor seien auf Nitrobenzol durchaus ohne Wirkung; nur 
H. M u 1 1 e r glaubt , wie G r i e f s  ") 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 fiir 
die Isomerie der Bromnitroderivate des Benzols von grofser 
Wichtigkeit hatte sein konnen. Die so dargestellten KBrper 
konnten narnlich verschieden oder identisch sein mit den 
durch Einwirkung yon Salpetersiiure auf die Brombenzole 
entstehenden Producten. Z. B. : 

Einwirkung von SalpetersLure Brom auf 
auf Brombenzole. Nitrobenzole. 

Mononitro-Monobrumbenzol - Monobrom - Nitrobenzol. 
Mononitro-Bibrombenzol - Bibrom-Nitrobenzol. 
Binitro-Monobrombenzol - Brom-Binitrobenzol. 

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

*) Zeitechrift fur Chemie u. Pharm. 1863, 483. 
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entstehen vielmehr nur Bromsubstitutionsproducte des Benzole. 
Bei dieser Einwirkung wird aufserdem keine Spur Brom- 
wasserstoffsaure 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, dal's cs nicht den Wasserstoff zu substituiren 
vermag. Die Reaction verlauft vielmehr aller Wahrschein- 
lichkeit nach in folgender Weise : Das Brom ersetzt zu- 
nachst die Nitrogruppe und erzeugt so Monobrornbenzol, 
wahrend die Nitrogruppe als oder als (NB1)Br aus- 
tritt. Das tiberschiissige Brom wirkt dann auf das anfangs 
gebildete Monobrombenzol substituirend ein, es erzeugt brom- 
reichere Substitutionsproducle , wiihrend der austretende 
Wasserstoff von der Nitrogruppe zu Wasser verbrannt wird. 
Man kdrinte die Reaction dernnach durch folgende Gleichung 
deuten : 

2 G8H,(NQ2) + 5 Brp =; 2 G,HBr, + 4 Ha€) f Ns. 

Die Nitrogruppe der Nitrosubstitutionsproducte scheint 
also in ahnlicher Weise zu wirken, wie die Jodslure bei 
der Jodirungsmethode , die ich friiher angegeben habe, und 
nach welcher die oben beschriebenen Jodbenzole dargestellt 
worden sind. 

Nach der eben rnitgetheilten Gleichung hatte rnon er- 
warten diirfen, wesentlich Pentabrombenzol zu erhalten. Der 
Versuch hat indessen gezeigt, dafs dieser K6rper nur in ge- 
ringer Menge gebildet wird und dafs das Product fast aus- 
schliefslich aus Tetrabrornbenzol besteht. Ich mufs iibrigens 
bernerken, dafs ich stets auf etwa 250° erhitzt k a k ,  und es 
kann sehr wohl sein, dafs die Zusammensetzung des Pro- 
ductes wesentlich von der Temperatur abhangip ist, wie dieb 
mch  bei der Einwirkung von Brom auf das Benzol selbst 
der Fall zu sein scheint. Ein Theil der austretenden Nitro- 
gruppe wird i i b r i g m  offl.nbar vorn Beiizol selbst zerstQrt, 
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wie diefs die gebildete Kohlenslure beweist, die stets in 
geringer Menge dein Stickstoff beigemischt ist. 

In Betieff der Eigenschaften der gebildeten Brombenzole 
begniige ich mich mit wenigen Angaben. Die init 17 Grm. 
Nitrobenzol und 55 Grm. Brom beschickten Rdhren waren 
nach Ilngerein Erhitzen auf 250" init einer hraunen Krystall- 
masse erfullt, sie enthie'lten wenig Oel (unangegriffenes Nitro- 
benzol) und eine bemerkbare Menge Wasser. Die Krystalle 
wurden zunlchst niit Alkali gewaschen, wiederholt mit kaltem 
Alkohol ausgezogen untl dann systeinatisch rnit -4lkohol aus- 
gekocht. Der kalte Alkoholauszug gab beim Verdunsten nur 
wenig Krystalle ; die sechs siedenden Abkochungen dagegen 
lieferten beim Erkaltcn hetrachtliche Mengen weifser Nadeln. 
Zuletzt blieb eine verhaltnifsmafsig geririge Menge eines 
weifsen, selbst in siedendern Alkohol nu r  sehr wenig IBslichen 
Pulvers; es  wurtle aus einem heifsen Gemisch von Benzol 
und Atkohol umkrystallisirt. 

Die nach der Methode von C a r  i u s ausgefuhrten Brom- 
besiimmungen gaben folgende Zahlen : 

1. Krystalle aiis deni kalten Alkoholauszug. 0,1136 Grm. gaben 

11. Krystalle aiis dem ersten heifsen Alkoholauszug. 0,2122 Grm. 

III. IYieselbeii inehrinala umkrystallisirt. 0,1335 Grm. gaben 0,2502 

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

V. Krystnlle a u s  dem sechsten heifsen Alkoholausziig. 0,0989 
Qrm. gaben 0,1869 Bromsilber und 0,0027 Silbcr. 

V1. In siedeiideni Alkoliol uiiliisliclier Theil , aus ciiicin Gemiscb 
von Beiizol und Alkohol krptal l is i r t .  0,1260 Grm. gaben 
0,2459 Bromsilber und 0,0032 Silber. 

0,2364 Bromsilber und 0,0046 Silber. 

gaben 0,3973 Bronisilber uiid 0,0050 Silber. 

Bromsilber ubd 0,0031 Silber. 

stellung 
Silber. 

8 Die aus diesen Analysen hergeleiteten Procentzahlen 
zeigen deutlich, dafs das Product der Einwirkung von Brom 
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auf Nitrobenzol wesentlich aus Tetrabrombenzol bestand, 
welchem wenig loslicheres Tribrombenzol und unlbslicheres 
Pentabrombenzol beigemischt waren. 

Gefunden aus I. 11. 111. IV. V. VI. 
Man hat nlmlich : 

Br pC. 77,30 81,42 81,37 81,46 82,43 84,93. 

Die drei Substitutionsproducte des  Benzols verlangen : 
Trihrombenzol, G,H,Br, 76,19 pC. Br. 
Tetrabrombenzol, G,H2Br, 81,21 pC. Br. 
Pentabrombenzol, GBHBr, 84,57 pC. Br. 

Das Tetrabrombenzol ist wenig lbslich in kaltem , leicht 
Ibslich in siedendem Alkohol. Es krystallisirt beim Erkalten 
d e r  heifsen Losung in langen, atlasglanzenden, vbllig weifsen 
Nadeln. Der Schmelzpunkt wurde gefunden fur Nr. I1 = 
i4Oo; fur Nr. 111 = 137O *). 

Das Pentabrombeiizol ist in  kaltem Alkohol SO gut  wie 
unloslich, es lbst sich wenig in siedendcm Alkohol, von 
Benzol wird es reichlich geldst. Es  krystallisirt am Schon- 
sten aus einent heifsen Gemisch von Benzol und Alkohol; 
man erhalt dann schone seidenglanzende Nadeln, die ohne 
Zersetzung sublimirbar sind. Den Schmelzpunkt habe ich 
bis jetzt nicht bestimmt, er liegt jedenfalls hdher  als MOO. 

In der  Hoffnung , grbfsere 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 hoherer Temperaturen eusgesetzt , aber  
ohne eine Einwirkung beobachten zu kijnnen. Ich habe end- 
lich Jod und Jodsaure i n ,  Anwendung gebracht ; diefsmal 

*) Fur einzelne Prilparate, deren Brombest,immung zu hohe Zahlen 
lieferte, wurde annabernd der von R i c h  e und B 6 r a r d an@- 
gebene Schmelzpunkt beobachtet, namlich ungembr 160". 
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wurde bci starker Hitze die organische Substanz vollstandig 
zerstort. 

Schliefslich mochte ich die Aufitierksamkeit der Chemiker 
noch auf eine Beobachtung hinlenken, die mir nicht ohne 
lnteresse zu sein scheint; es ist diefs die folgende : iiach 
allen bis jetzt bekannten Thatsachen scheinen diejenigen Sub- 
stitutionsderivatc des Benzols , in welchen drei Wasserstoff- 
atome vertreten sind , leichter schinelzbar zu sein, als die- 
jenigen , die sich durch Vertretung nur zweier Wasserstoff- 
atome aus den] Benzol herleiten. 

Das Trichlorbenzol wird als fliissig beschrieben, das 
Bichlorbenzol schinilzt bei 53O. 

Das Tribrombenzol erhielt M i t s  c h e r 1 i c h nur fltissig ; 
L a s s a i g n e  und ebenso R i c h e  und B k r a r d  konnten es 
krystallisiren ; sein Schmelzpunkt is1 bis jetzt nicht bestimmt, 
liegt aber jedcnfalls sehr niedrig *>. Das Bibrombenzol 
schmilzt bei 89O. 

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

Dieselbe Thatsache findet sich bei den drei Nitro-Brom- 
benzolen , die ich oben heschrieben habe. Das Mononitro- 
Monobrombenzol schmilzt bei 126" ; das Binitro-Monobrom- 
benzol und das Mononitro-Bibrombenzol , die sich von ihm 
das eine dutch NO1, das andere durch Brom unterscheiden, 
schmelzen niedriger; das erstere bei 72O, das zweite bei 8 4 O .  

*) M a y e r  fand (vgl. dessen Abhandlung im vorliegenden Hefte der 
Annalen) fur das aus Bibromphenol dargestellte Tribrombcnzol 
den Schmelzpunkt 44O. Das so gewonnene Product scheint nach 
noch nicht vollig beendigten Versuchen identiacb mit dem aus 
Benzol dargestellten Tribrombenzol. 



174 Ke k u le', Untersuchungen 

Ich habe oben schon angegeben, dafs es mir unmaglich 
scheint, aus den bis jetzt uber die Substitutionsproducte des 
Benzols bekannten Thatsachen bestimrnte Schliisse liber die 
Gleichwerthigkeit oder Verschiedenheit der sechs Wasser- 
stoffatome des Benzols herzuleiten. Ich bin im Augenblick 
rnit Versuchen beschaftigt , welche diese Frage wohl ihrer 
Lasung naher bringen werden. Vorerst bin ich geneigt, die 
sechs Wasserstoffatome des Benzols fur gleichwerthig zu 
halten, und ich will nur noch zeigen, dafs die wenigen FaIle 
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 kijnnen, und 
dafs sie nicht zu der Annahme nijthigen, die sechs Orte, die 
im Benzol von Wasserstoff eingenomrnen sind, seien absoiut 
ungleichwerthig. 

Versucht man zunachst die chemischen Orte zu bestim- 
men, welche die Bromalorne in dern aus dent Benzol durch 
directe Substitution sich tierleitenderi Brornderivaten einneh- 
men, so kommt man zu folgenclem Resultat : 

Die sechs Wasserstoffatome des Benzols, resp. die Orte, 
welche sie cinnehmen , sintl gleichwerthig ; das Benzol kann 
also, %vie diefs oben geschah, (lurch ein Sechseck aus- 

gedriickt wertlen. Das erste eintretencle Brornatom tritt an 
irgentl einen der sechs gleichwerthigen Orte ; die entstehen- 
den Producte konnen nur Einer Art sein, und nian kann also 
sagen, rlas Brom befintle sich am Ort a. Fur das Bibrom- 
benzol wirft sich nun  die Frage auf : an welchen Ort tritt 
das zweite Bromstom. Diese Frage wird, \vie mir scheint, 
mit ziemlicher Sicherheit durch folgende Betrachtung ent- 
schieden. Die Atome innerhalb eines Yoleculs machen ihre 
chemische Anziehung auf eine gewisse Entfernung hin gel- 
tend; dafs ein gewisser Ort leicht von Brom eingenonimen 
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,werdeii kann, hat seinen Grund eben tlarin, dafs die in einer 
gewissen Sphare uiri ihn liegenden Atome eine uberwiegende 
Anziehung auf Brorn ausiiben. 1st ein bestiminter Ort iimer- 
halb eines Moleculs von Brom eingenoirimen, so sind da- 
durch alle innerhalb der Anziehungssphare dieses Bromatoms 

' liegenden andereri Atome in Bezug auf ihre Anziehung zu 
Brom gesattigt , oder diese Anziehung ist wenigstens ge- 
schwacht. Ein zweites in das Monobromderivat eintretende 
Bromatorn wird also die Nahe des schon vorhandenen Broms 
inijglichst .vermeiden ; es wird einen mijglichst entfernten Ort 
aufsuchen, weil dort die Summe der noch wirksamen A.n- 
ziehungen eine niijglictist grofse ist. Das aus dern Mono- 
brombenzol (a) durch directe Substitution entstehende Bi- 
brenibenzol ,wird also die beiden Broinatoine an den Orten II 
und d enthalten. 

In diesem Bibrombenzol (a, d) sind die vier noch von 
Wasserstoff eingenommenen Orte gleichwerthig; bei Bildung 
des 'J'ribrombenFols wird' das neu eintretende Bromatom also 
i r g e d  einen der vier Orte b , c ,  e , f einnehmen ; die erit- 
stehenden Producte aber kijnnen nur Einer Art sein; sie 
enthalten zwpi Brornatonie benachbart , das driite dem einen 
dieser beiden entgegengesetzt gestellt. Das Tribrombenzol 
kann also als a, b, d bezeichnet werden. 

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

Bromderivate des Benzols kannen n u n  aufserdem aus 
Phenol und dessen Bronrsubstitutionsproducten erhalten wer- 
den. Fur die so erzeugten Substanzen fiihrt die Bestim- 
m u n g  des chemischen Orts zu folgendem Schlufs. 

Nimmt man in dem Phenol den Wasserrest HO bei a, 
so enthalt das BUS ihm entstehende Monobroinhenzol sein 
Brom eberifillls bci a. Bei Bi ldung rles einfwh -gebruinten 
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Phenols niufs nach ganz denselben Betrachtungen, did oben 
fur das Bibrombenzol dargestellt wurden , das eintretende 
Brom einen von dem Wasserrest HO miiglichst 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 
H 8  bei a, das Brom bei d befindlich ist , von Neuem Brom 
ein, so wird das eintretende Bromatom das sterk saure Brom 
mehr vermciden , als das weniger saure Hydrosyl; 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 Broillatome 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 andererseits darstellbaren 
Bromderivate des Benzols zum Theii identisch, dafs aber die 
durch beide Reactionen erzeugbaren Tetrabronibenzole ver- 
schiedene sein rniissen. Man hat namlich : 

aus Benzol aun Phenol 
Monobrombenzol a a 

Bibrombenzol a, a, d 
Tribrombenzol a, b, d 8, b, d 
Te trabrombenzol 8, b, d, 8, b, d, f 

u. 8. w. 

Die von M a y e r  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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is! von dem Tettabrombenzol , welches aus Benzol oder  
Nitrobenzol durch substituireiide Einwirkung von Brom er- 
halten wird. 

Sollten sich diese Betrachtungen durch Bearbeitung an- 
derer  analoger Falle bestatigen, so kiinnte man sich far die 
Bromderivate des  Benzols der  folgenden Formeln bedienen : 

BenzoI . G,HrHeHPFI'HbHa. 
Monobrombenzol . . . . .  G,H,Br 
Bibrombenzol . . . . . .  G6H,BrH,Br 
Tribrombeneol . . . . . .  G8H,BrHBr, 
Tetr8l~rombenzol (aus Benzol) 6BHIlr,HBr, 

* (aus Phenol) G6BrHBrBBr, oder : G,RBrXBrl. 

Ganz ahnliche Betrachtungen erklaren die Isomerie d e r  
zwei fur  das Mononitromonobrombenzol bekannten Modifica- 
tionen, von welchen oben die  Rede  war. 

Ich lege diesen Betrachtungen nicht mehr  W e r t b  bei 
als sie verdienen, und ich glaube, dafs noch vie1 Arbeits- 
krafl aufgewendet werden mufs , bis derartige Speculationen 
fur  Etwas Anderes gehalten werden kbnnen, als fur  mehr 
oder weniger elegante Hypothesen ; aber  ich glaube doch, 
dafs wenigstens versuchsweise Betrachtungen d e r  Ar t  in die 
Chemie eingefuhrt werden mussen. Obgleich wir dermalen 
einer  wirklich mechanischen Auffassung in der Cheniie noch 
entbehren, so scheint es mir doch, als iniisse und als kijnne 
bei dem jetzigen Stand unserer  Wissenschaft eine mecheni- 
sche  Betrachtungsweise wenigstens angestrebt werden. 

hc~nrl. d .  Chem. u. Pbario O X X X V I I .  HJ. 2. Heft .  12 
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111. Synthese aromatischer SBnren. Benzo'Esaure, 
Toluylsiiure , Xylplsiiure. 

Die Synthese orpnischer Saurert durch Addition von 
Kohlensiure , oder , bestimmter ausgedruckt , durch Addition 
des Ameisensiiurerestes CGoH , an Kohlenwasserstoffradicale 
hat schon seit lange und mit Recht in ganz besonderem 
Grade das Interesse der Chemiker erregt. F r a n kl a n d und 
K o 1 b e's epochemachende Entdeckung der Bildung der fetten 
Siiuren aus den Cyaniden der Alkoholradicale gab das Princip 
Einer Methode der Art; und wir wissen jetzt durch die Ver- 
suche von C a n n i z z a r o  und von Ross i ,  dafs dasselbe 
Princip auch die Darstellrrng aromatischer Sauren aus ent- 
sprechenden kohlenstoffiirmeren Alkoholen gestattet, wahrend 
andererseits S i m ps on gelehrt hat, dafs auch die Dicyanide 
zweiatomiger und die Tricyanide dreiatomiger Kohlenwasser- 
stoffradicale in entsprechender Weise in zweibasische und 
in dreibasische Sauren umgewandelt werden khnen. 

Ein zweiter Weg der Synthese dkr fetten Siiuren ergab 
sich aus der merkwiirdigen , von Wan k 1 y n gemachten Be- 
obachtung , dafs die Verbindungen der Afkalimetalle rnit AI- 
koholradicalen sich direct mit Kohlensawe vereinigen. Die 
sch6ne Synthese von Kolbe  und Lau temann  beruht im 
Wesrnntlichrn auf demselben Princip ; und auch die elegante 
Methode, nach welcher H a r n i t z - H a r n i t z k y  in neuerer 
Zeit die fetten und die arornatischen SBuren aus den nhchst- 
kohlenstoffarmeren Kohlenwasserstoffen darzustellen gelehrt 
hat, gehBrt in dieselbe Gruppe synthetischer Reactionen. 

In dieselbe Gruppe geh6rt auch die im Nachfolgenden 
beschriebene Methode der Synthese arornatischer Sauren. 
Sit! ist im Wesentlichen eine Urnkehrurig der Mothude von 
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H a r n i t z - H a r n i t z k y ,  aber  sie hat ,  wie ich gleich zeigen 
werde, vor dieser einen fur die  Theorie nicht unwesentlichen 
Vorzug. 

Ich will zunachst das Princip der  Methode andeuten, in- 
dem ich den Gedankengang hierhersetze, d e r  ihre  Auffindung 
vcranlafst hat. Es ist kaum zu e r w a r t e n ,  dafs ein so in- 
differenter Kiirper, wie d ie  Kohlensaure, selbst bei  Anwesen- 
heit von Natrium, aiif so hestirndige Substanxen, wie  die  
KohlenwasserstofTe der  Benzolreihe, eine Einwirkung Bus- 
iiben werde. Wenn man aber in diesen Kohlenwasserstoffen 
zunachst ein Atom Wasserstoff durch Brom ersetzt und die 
so dargestelhen Substitutiunsprodacte denn d e r  gleichzeitigen 
Einwirkung des  Natriums und der  Kohlensaure aussetzt , SO 

wird das  Brom gewissermafsen einen Angriffspunkt far die  
chemischen Anziehiingen darbieten , es wird also zuniichet 
die Verbindung hervorrufen und es wird aufserdem der  Koh- 
lensaure den Ort  bezeichnen, an welchen sie nothwendig 
eintreten mufs. 

Man versteht jetzt den  Vorzug ineiner Methode vor d e t  
von H a  r n  i t z-Ha r n i  t z  k y angegebenen. H a  r n i t  z ver- 
wendet  statt des Kohlenslureanhydrids das  wirksamere Car- 
bonylchlorid, er hat so Einwirkung auf die Kohlenwasserstoffe 
selbst, aber  die Seitenkette €BpH wahlt sich selbst i h r e n  
O r t ;  man kann diesen Or t  weder  vor noch nach d e r  Reac- 
tion bestimmen und das  Product ist demnach nicht mit ver- 
wandten Stoffen vergleichbar. Bei d e r  von mir angewandten 
Wethode bestimmt das  Brom den Ort, an welche die Seiten- 
kette eintritt, und man kann also die  gebildete S h e  in 
Bezug auf Molecularconstitution mit anderen verwandten Sub- 
stanzen vergleichen. 

Ein Beispiel wird deutlicher zeigen,  was  ich meine. 
Man stellt au6 Benzol durch Substitution Brombenzol d a r ;  
men findet mdererse i t s ,  dafs das Phenol bei Einwirkung voii 

12 * 
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Phosphorbromid die Gruppe O H  gegen  Brotn austauscht, urn 
dasselbe Brombenzol zu erzeugen. Wenn dann weiter das  
Brombenzol bei Behandlung mit Natrium und Kohlensaure 
Benzodsaure bildet, so ist damit der  Beweis geliefert, dafs 
in der  Benzo6saure die Seitenkette W 2 H  genau an d e w  
selben Orte  steht, d e r  irn Phenol von d e r  Gruppe OH und 
im Brombenzol von Brom eingenomnien wird. 

Beide Methoden miissen iibrigens gestatten , aus jedem 
Kohlenwasserstoff der  Benzolreihe eine aromatische Siiure 
darzustellen, welche die Gruppe G&H in Verbindung rnit 
dem Kohlenstoff des  Kernes 6, enthilt. Sollten fur  die ein- 
fach -gebromten wahren Substitutionsproducte mehrere  Mo- 
dificationen existiren, so wiirde die von niir angegebene 
Methode voraussichtlich die  Darstellung einer eben  so grofsert 
Anzahl isomerer Sauren ermoglichen. 

Die Synthese aromatischer Sauren, in welchen die Gruppe 
GBsH als Verlangerung einer  sehon vorhandenen Seitenkette 
enthalten ist, scheint nach der  angegebenen Methode nicht 
ausfiihrbar; wenigstens ist es mir bis jetzt nicht geluitgen, das 
Benzylbromiir durch Behandlung init Natrium und Kohlen- 
saure  in Alphatoluylsaure iiberzufuhren. Jedenfalls bleibt, 
wenn die Synthese aller d e r  Theorie nach denkbaren aro- 
matischen Sauren moglich sein soll,  iinmer noch eine 
Reaction aufiufinden , welche die Synthese dieser Sauren 
dann ermGglicht, wenn die entsprechenden, um 1 At. tf 
armeren Alkohole nicht bekannt sind. 

Synthese der Benzoesaure. - Da diese und d l e  ahn- 
lichen Synthesen verhaltnifssmafsig langsam verlauferi und 
demnach eine betrachtliche Menge von Kohlensaure erfordern, 
so war  zunachst die Aufstellung eines Apparates nothig, d e r  
mit Leichtigkeit fast uribeschrankte Mengen von Kohlensiure 
zu liefern vermag. Der Apparat, dessen ich mich bediente, 
ist auch ohne Zeichnung leicht verstandlich ; er hesteht aus 
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zwei grofsen Glasflssern von etwa 15 Litern Inhalt, und er 
liefert leicht einen wihrend 24 und selbst 48 Stunden an- 
dauernden Kohlensiiurestrom, d e r  durch eine Klernmschraube 
regulirt werden kann. Die Kohlensiiure wird zonlchst  ge- 
waschen und wenn ntithig durch SchwefelsBure getrocknet. 
Die Reaction verlauft in einern langhalsigen Ballon ; ein 
aufsteigendes Kiihlrohr ist d a m  bestimrnt, die vom Gesstrom 
weggerissenen Fliissigkeiten wenigstens theilweise zuriick- 
zuhalten. 

Zur Synthese der  B e n z o b a u r e  habe ich des Brombenzol 
Anfangs mit reinem Aether verdunnt; ich habe spater  die 
Anwendung von (bei etwa 92O siedendem) Benzol zweck- 
rnafsiger gefunden. Man tragt gleich yon Anfang etwas 
mehr als die  d e r  Theorie nach nothige Menge Natrium in 
kleinen Stuckchen ein und erwarmt im Wasserbad. Das 
Natrium bedeckt sich bald mit einer bleuen Kruste und zer- 
fallt allrniilig zu einem blauen S c h l m m .  Wenn die Reaction 
beendigt ist, 16st man in Wasser, entfernt die bfartigen Ne- 
benproducte durch Filtration und fallt die LBsung durch 
Salzsaure. Das in Wasser  unlbsliche Oel enthiilt neben 
Benzol und unzersetztern Brornbenzol auch Diphenyl und 
wie es scheint benzoesaures Phenyl und Benzophenon. 

Da die Ausbeute verschiedener Operationen sehr ungleich 
w a r ,  habe ich ,  um den Mechanismus d e r  Reaction genauer  
ver fdgen  zu konnen , einerseits mit vbllig trockenen Mate- 
rialien gearbei te t  und andererseits feuchte Kohlensnure in 
Anwendung gebracht. Die Ausbeute war  bei Anwesenheit 
von Feuchtigkeit entschieden gr6fser, und obgleich die Re- 
action durch folgende Gleichung ausgedrdckt werden kann : 

so scheirit doch anwesendes Wasser als Vermittler der Re- 
action die Bildung d e r  BenzotZsiure zu erleichtern. 

GsH,Br + Na, + 60, = €&HE. 643,Na + NaBr, 
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Die synthetisch dargestellte Benzoaiiure krystellisirt BUS 

heifser wasseriger L6sung in sehr kleinen Nadeln; eine That- 
sache, die haufig bei nicht viillig reiner Saure beobachtet 
wurde und die die Chemiker langere Zeit dazu veranlafst 
hat, die Existenz einer mit der gewijhnlichen Benzoeslure 
isomeren Saure, der Salylsiure, anzunehmen. Bei Sublimation 
erbalt man jene glatten Nadeln, welche die gewiihnliche 
Benzoesaure characterisiren , und die durch Sublimation ge- 
reinigte Saure krystallisirt dann auch aus Wasser wie ge- 
w6hnliche Benzodsiiure. 

Ich habe mich durch die Analyse davon iiberzeugt, dafs 
die synthetisch dargestellte Saure wirklich die Zusammen- 
setzung der Benzoesaure besitzt. Der Schmelzpunkt wurde 
fur die sublimirte Saure bei 120", fir die aus Wasser kry- 
stallisirte bei ii9O gefunden. Die synthetisehe Bezoesaure 
riecht ahnlich wie die aus Harn dargestellte. 

Ich habe, bis jetzt freiiich ohne Resultat, auch das Bi- 
brombenzol der gleichzeitigen Einwirkung von Natrium und 
Kohlensaure ausgesetzt. Es k6nnte so eine Saure von der 
Zusammensetzung der Terephtalsaure erzeugt werden : 

G,H,Br2 + 2 Na, + 260* = 66H4(gZ: + 2NaBr. 

Vielleicht verlauft die Reaction in zwei Phasen; oder 
sie halt moglicherweise bei der ersten ein : 

1 )  G,H,Br, + Na, + 68, = G6H,Br. 68,Na + NnBr. 

2) G,H4Br. 60,Na + Na, + 68, = 6,H4{ ::$ $. NaBr. 

Die zweite Gleichung zeigt jedenfalls, dafs auch die Sub- 
stitutionsproducte aromatischer Sauren (oder wahrscheinlicher 
ihre Aether) einer ahnlichen Synthese fahig sein k6nnen. 

Synthese der Toluylsaure. - Das zu meinen Versuchen 
angewandte Toluol war aus Steinkohlentheerd tlargestellt ; 
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und zwar aus einer Flussigkeit, die mein Frennd D o n n y  
hei fabrikrnafsiger Darstellung zwischen iOOo und 120@ 
aufgefangen hatte. Durch 6ftere Rectification wurde der 
bei 108 bis 115" siedende Theil ahgeschieden; er  wurde 
in Toluolschwefelsaure iibergefiihrt und diese durch trockene 
Destillation zersetzt. Nach vielfachen Versuchen habe ich 
dieser von B e i 1 s t e i n  fur das Xylol vorgeschlagenen Reini- 
gungsmethode den Vorzug gegeben; sie ist mit betracht- 
lichem Verlust verbunden, aber sie scheint mir die einzige, 
die wirklich reines Toluol liefert. Ich will noch erw&hnen, 
dafs das (rohe) Toluol selbst durch englische Schwefelsaure 
in Toluolschwefelsaure iibergefuhrt werden kann , aber die 
Einwirkung ist verhaltnifsmafsig langsam und erfolgt erst 
beim Erwarmen mit Leichtigkeit. Verwendet man ein Ge- 
menge von englischer Schwefelsaure mit etwa l/S rauchender, 
so erfolgt die Verbindung rasch und unter starker ErwPr- 
mung. Die Toluolschwefelsaure krystallisirt ausnehmend 
leicht ; hat man englische Schwefelsaure angewandt, 6 0  er- 
starrt haufig die ganze Masse krystallinisch ; bei Anwendung 
von rauchender Schwefelsaure bilden sich die Krystalle erst 
bei Anziehung von Wasser. Die rohe Toluylschwefel- 
skure wird dann mit Wasser verdunnt, das aufschwimmende 
Oel abgehoben und durch Destillation in einem Strom von 
Wasserdampf das in der Flussigkeit gelijste Oel entfernt. 
Nach dem Eindampfen destillirt dann, neben Wasser, Toluol, 
das mit Alkali gewaschen , durch Chlorcalcium getracknet 
und durch mehrmalige Rectification gereinigt wird. FGr das 
reine Toluol fand ich den Siedepunkt 11145 bis ii2O (dabei 
war n = 92, t = 26; der corrigirte Siedepunkt demnach 
1i2O,7 bis i13",2). 

Das Bromtoluol is;, wie F i t t i g  und G l i n z e r  schon 
angeben *), sehr leicht darzustellen ; es bildet sich rasch 

*) Diem Annslen CXXXIII, 47. 
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und unter reichlicher Entwickelung von Bromwasscrstoffsaare, 
wenn man Brom in Toluol einfliefscn Iafst. (Utn bei dieser 
und ahnlichen Darstelliingen nicht von der BrotnwasserstoIT- 
saure belastigt zu werden, und um dieselbe nicht zu ver- 
lieren, habe ich mich mil Vortheil der fruher beschriebe- 
nen *) Absorptionsflasche bedient.) Man wascht init kaltem 
Alkali, destillirt iiber eine concentrirte L6sung yon Aetzkali 
oder Aetznatron , trocknet mit Chlorcalcium und rectificirt. 
Fur das reine Bromtoluol wurde bei verschiedenen Darstel- 
lungen der Siedepunkt zu 182",5 und 183" beobnchtet. (Dabei 
war : n = 120°, t = 45"; .die corrigirten Siedepunkte sind 
also : 185" und 185O,5.) 

Die Synthese der Toluylsiiure wurde in  derselben Weise 
ausgefuhrt, wie diefs oben bei der Benzoesaure angegeben ist. 
Die synthetisch dargestellte Toluylsaure ist in kdtem und in 
siedendemWRsser weniger 16slich als die Benzoesaure. Sie kry- 
stallisirt beim Erkalteri der heifsen wasserigen Lasung in kleinen 
weifsen Nadeln, die sich leicht in Alkohol urid in Aether 
l6sen ; durch Verdunsten dieser Lbsungen erhalt man grafsere 
Krystalle. Sie subliniirt leicht, und zwar bei rascher Subli- 
mation in feinen Nadeln , bei langsamer Sublimation in gliin- 
zenden Prismen. Der Schrnelzpunkt der sublimirten sowohl, 
wie der aus Wasser krystallisirten Saure wurde bei 175 bis 
11545 gefunden. 

Die folgende Analyse zeigt, dafs die synthetisch dar- 
gestellte Saure wirklich die Zusainrnensetzung der Toluyl- 
s h e  besitzt. 

0,1350 Grm. gaben 0,3487 Kohlensiiure und 0,0721 Weeser. 
Theorie Versuch 

6.9 96 70,58 70,44 

H.9 8 5,89 5,93 
8% - 3 2  23,53 - 

136 100,oo: 

*) Diem Annalen C X S X ,  15, Anmerk. 
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Ich habe die synthetisch dargestellte Toluylsaure bis 
jetzt nicht init der gew6hnlichen Toluylslure vergleichen 
k6nnen; ich vermuthe indefs, dafs sie identisch ist mit der 
Saure, welche Noad *) schon 1847 aus CymoI (Propyl- 
methylbenzol) gewann, und die Be i l s t e in  und Ysse l  d e  
S c h e p p  e r **) neuerdings aus Xylol (Dimethylbenzol) er- 
hielten. Der Schmelzpunkt dieser Siiuren ist bis jetzt nicht 
sicher festgestellt; Noad giebt nur a n ,  dafs seine Slure erst 
iiher iOOo schmelze. Die Alphatoluylslure ist entschieden von 
der synthetisch dargestellten Siiure verschieden , sie schtriilzt 
bei etwa 76". 

Die beiden synthetisch dargestellten Toluylsauren miissen 
ubrigens ihrer Bildung nach nothwendig verschieden sein. 
Cann izza ro ' s  Alphatoluylsaure enthalt, (la sie aus dem 
Benzylalkohol gewonnen wird , die Gruppe GOzH offwhar 
als Verlarrgtmmg der schon vorhandenen Seitenkette; bei der 
vori mir dargestellten Saure ist die Gruppe GOoH an die 
Stelle des Broins getreton, welches im Bromtolrtol ein Atom 
Wasserstoff der Hauptkette ersetzt, wid die S h e  enthllt 
daher offenbar zwei Seitenketten : 

G,H, . GH,WpH G,H,(GH,). 6 8 , H  
Alphatoluy leilure Toluylsllure. 

Synthese der Xy+j!ylsiiui.e. - Das zu meinen Versuchen 
angewandte Xylol war aus Steinkohlentheer , und zwar AUS 

einern von D on n y bei fabrikmafsiger Darstellung aufgefan- 
genen Kohlenwasserstoff dargestellt ; es wurde genau nach 
dcr bei Toluol angegebenen Methode gereinigt. F i r  das 
reine Xylol fand ich den Siedepunkt 140O.5 (der game 
Quecksilberfaden irn Dampf;  Be i l s t e in  und W a h l f o r f s  
geben den Siedepunkt zu 139O an). 

*) Diem Annalen LXI l I ,  287. 

**) Zeitechrift fur Chemie, neue Folge, I ,  212. 
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Das von Beilstein und W a h l f o r f s  schon beschrie- 
bene Bromxylol ist sehr leicht darzustellen ; sein Siedepunkt 
wurde zu 207",5 gefunden ( t  = 45O, n = i5Oo, also corri- 
girt 2.1i0,2; B e i l s t e i n  und W a h l f o r f s  fanden 212O). 

Fur die Synthese der Xylylsaure verfuhr ich genau nach 
der bei Benzoesiure und Toluylsaure beschriebenen Methode, 
nur wurde das Bromxylol init einem bei etwa i2Oo siedenden 
Kohlenwasserstoff aus Steinkohlentheerol verdiinnt, weil mir 
bei hijheren Temperaturen die Einwirkung energischer zu 
sein schien; es ist mir indessen bis jetzt nicht gelungen, die 
Bedingungeri aufzufinden , in welchen eine auch nur anna- 
hernd quantitative Umwandlung des Bromxylols in die efit- 
sprechende Saure stattfindet. Aus der wasserigen Lijsung 
des Productes fallt Salzsiiure direct weifse, aus feinen Nadeln 
bestehende Flocken. Durch Uinkrystallisiren RUS heifsem 
Wasser erhiilt man die Saure rein. 

Die Xylylsaure ist in kaltem Wasser fast unlbslich, urid 
auch in siedendem Wasser 16st sie sich weit weniger als 
Benzoesiure; sie ist leicht 1Bslich 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 S u r e  schmolzen 
beide bei 122". Ich habe mich durch die Analyse uberzeugt, 
dafs der Saure wirklich die Zusammensetzung (&H,,& zu- 
kommt; ich will indefs die specielleren Angaben auf eine 
spatere Mittheilung verschieben, in welcher ich einige Salze 
der Xylylsliure zu beschreiben und die S h e  selbst mit 
isomeren Substanzen zu vergleichen beabsichtige. 

Ich habe die aus Bromxylol synthetisch dargestelite Siiure 
als Xylylsaure bezeichnet, um daran zu erinnern , dafs rie 
zum Xylol in derselben Beziehung steht wie die Toluylsiiure 
zum Toluol und wie die Benzoesaure Zuni  Benzol. 
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Der Theorie nach miissen, wie im ersten Theil dieser 
Mittheilungen schon erwahnt wurde, vier isomere Sauren 
von der Formel €-sHlo02 existiren. Es sind : 

GpH,,Q, = G,,H,(GH,), . G8,H 
(Xylyletiure). 

= G,,H,(G,H,) . 6 8 , H  
(unbekannt). 

= G,,H4(6H8) . GH, . GQpH = Methylphenylessigslnre 
(unbekannt). 

,, = 6 , H , .  G,H,. 6 8 , H  = Phenylpropionslure (Homoto- 
luylelure oder Hydrozimmtslure). 

Die eben beschriebene Xylylsaure ist offenbar die erste 
Modification ; es ist Dimethylphenylameisensaure ; sie ist mit 
tler Toluylsiiure und der BenzoCsaure in demselben Sinne 
homolog wie das Xylol mit Toluol und Benzol. Ich bin 
eben damit beschaftigt , aus dem synthetisch dargestellten 
Aethylbenzol die zweite Modification, die Aethylphenylamei- 
sensiiure, darzustellen; und ich werde dann eine Methode 
aufsuchen, nach welcher die Darstellung der Methylphenyl- 
essigsaure (Methyl -a Toluylsaure) mBglich wird. Die vierte 
der oben angefiihrten Modificationen ist bereits bekannt, sie 
ist die aus Zimmtsiiure dargestellte Homotoluylsaure (Hydro- 
zimmtslure). 

Besonderes Interesse bieten noch die Oxydationsproducte 
der Xylylsaure, mit deren Untersuchung ich eben beschaftigt 
bin. Der Theorie nach sollten zwei ncue Sauren erhalten 
werden, von welchen die eine mit Terephtalsaure homolog 
ist, wiihrend die andere einer neuen Gruppe von Siiuren, 
den aromatischen Tricarbonsauren, zugehkt. Dieselben Pro- 
ducte, und vielleicht die Xylylsaure sel bst , werden B ei I- 
s t e i n  und K b g l e r  voraussichtlich bei der Oxydation des 
aus Steinkohlentheer dargestellten Cumols (Trimethylbenzol, 
Pseudocumol von d e  la Rue  und Miiller) erhalten, mit 

= Dimethylphenylameisensaure 

= Aethylphenylameieenslure 
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deren Untersuchung sie, einer vorliiufigen Mittheilung nach *), 
dermalen beschaftigt sind. Man hat : 

6 8 , H  
Trimethylbenzol XylylsBure Hornoterephtal- Benzotricarbon- 

&lure s#ure. 

IV. Bromtoluol und Benzylbromid. 

Die irn 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 Ansichten abgeben. 

Die schbnen Versuche, welche Fi t  t i g zur Synthese der 
mit dem BenzoI homologen Kohlenwasserstoffe gefuhrt haben, 
sind noch frisch im Gedachtnit der Chemiker. In der Ab- 
sicht, gemischte Radicale darzustellen, gebildet einerseits aus 
den Radicalen der gew6hnlichen Alkohole , andererseits aus 
den Radicalen der Phenole oder der aromalischen Alkohole, 
hatte F i t t ig  ein Gemenge zweier Bromide oder Jodide mit 
Natrium behandelt, iihnlich wie diefs W u r t z fruher fur die 
intermediiiren Alkoholradicale aus der Klasse der FettkBrper 
gethan hatte. Er hatte in Gemeinschaft mit T o l l  ~ J I S  dss 
Methylphenyl und das Aethylphenyl dargestellt ; das erstere 
zeigte sich identisch mit Toluol, das zweite dagegen wurde 
als verschieden von Xylol erkannt, und sie sprachen daher 
dievermuthung BUS, dafs des gleich zusammengeselzte Methyl- 
Benz,yl von dem Aethylphenyl verschieden, aber mit dem 

*) Zeitachrift fur Cllernic, neiie Folgc, I ,  277. 
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Xylol identisch sein werde. Er sagt  denn*) : ,,ich habe seit- 
dem in Gemeinschaft mit Herrn G 1 i n  z e r durch Zersetzung 
eines Gemisches von Btomtoluol und Jodmethyl das Methyl- 
benzyl dargestellt und in der  That gefunden, dafs es ver- 
schieden von Aethylphenyl, aber  identisch mit Xylol ist.' Die 
von F i t  t i g  gebrauchten Namen schliefsen, wie niir scheint, 
den folgenden Ideengang ein : Da nach den Versuchen von 
C a n n i z z a ro das Chlortoluol identisch ist mit Benzylchlorid, 
so wird auch das Bromtoluol identisch sein mit Benzylbromid, 
und man kann also das leichter zugangliche Bromtoluol statt 
des  Benzylbromids zur Darstellung von Benzylverbindungen 
verwenden. . 

Niemand wird diesen Schlufs unlogisch finden, und wenn 
das  Resultat nicht rnit meinen Theorieen im Widerspruch 
s tunde,  so wiirde auch ich mich nicht dazu entschlossen 
haben, das Experiment zu Rathe zu ziehen;  denn nur der  
Versuch konnte zeigen, dafs j e n e r  Schlufs falsch is t ,  ob- 
gleich er logisch scheint. Die Thatsachen heifsen namlich 
so : obgleich das Chlortoluol , nach C a n  n i z z a r 0, identisch 
ist niit Benzylchlorid, so -ist dennoch das Bromtoluol vom 
Benzylbromid verschieden, und man kann daher  das ers tere  
nicht stat1 des  letzteren anwenden,  man kann aus Bromtoluol 
keine Benzylverbindungen darstellen. 

Man versteht leicht die fundamentale Wichtigkeit dieser 
Verschiedenheit fur meine Theorie. Ware d w  Bromtoluol 
identisch tnit Benzylbrornid, so kiinnte das Xylol, da es 
F i t  t i g als identisch mit dem von ihm dargestellten Methyl- 
benzyl erkannt hat , nicht als Dimethylbenzol angesehen wer- 
den ,  wie diefs die obeii entwickelte Theorie d e r  Eigen- 
schaften und d r r  A b k h i n l i n g e  des  Xylols wegen thut. Im 
Benzylbromid naoilich mufs das Brom nothwendig in d e r  

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

Dafs das Bromtoluol bei Behandlung mit Methyljodid 
und Natrium Xylol liefert, het Nichts Auffallendes. Das 
Bromtoluol ist ein Substitutionsproduct des  Methylbenzols ; es 
enthi l t  das Brom in der  Hauptkette; das Methyl tritt also 
ebcnralls in d i m e  und es entsteht so Dimethylbenzol (Xylol). 

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

A. Uenzyllwomid. - Man erh i l t  das Benzylbromid 
leicht durch directe Einwirkung von Bromwasserstoff auf 
Benzylalkohol. Da es mir wcsentlich darauf ankam, ein 
reines Product unter den Handen zu haben, so habe ich zu- 
niichst BUS viillig gereinigtem Biltermandeld reinen Benzyl- 
alkohol dargestellt. Dieser wurde  dann mil einer kalt ge- 
sjittigten L6sung von Bromwasserstoff vermischt, wobei leb- 
haRe Erwlrmung eintrat. Nach einiger Zeit wurde die Flus- 
sigkeit , um allen Benzylalkohol in Bromid umzuwandeln, 
nochmals rtiit Bromwasserstoffgas gesiittigt, und unter afterem 
Umschiitteln mehrcre  Tage sich selbst fiberlassen. Dann 
wurde die untere Schicht, die aus rauchender Bromwasser- 
stoffsaure bestand, abgezogen, die  obere  mit Wasser  und 
Alkali gewaschen , uber  Chlorcalcium getrocknet und recti- 
ficirt. Schon bei der  ersten Destillation ging Alles, mit Aus- 
nahme eines hiichst unbedeutenden Riickstandes , zwischen 
i97 und i99",5 i iber ;  tlas Siedcn hegalin hei 197" und das 
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Thermometer stieg sehr  rasch auf 19€P,5. Der bei 199' 
Gberdestillirte Antheil, etwa y / g  des Ganzen, wurde  nochmals 
mit Chlorcalcium geschiittelt und von Neuem rectificirt. Das 
Sieden begann wieder bei 197O und die ganze FlOssigkeit 
destillirte zwischen 197 und 19945 iiber. Ich glaube danach 
den Siedepunkt des  Benzylbromids bei 198 bis 199" anneh- 
men zu  kbnnen (oder corrigirt 2Oiu,5 bis 202",5). Ich mufs 
iibrigens noch erwahnen , dafs bei jeder  neuen Destillation 
des  Benzylbrornids etwas Bromwasserstoffsaure entweicht und 
dafs die  Substanz selbst an der  Luft etwas raucht. 

Das Benzylbromid is1 eine farblose Fliissigkeit ; es besitzt 
im ersten Moment einen angenehm aromatischen Geruch, d e r  
anfangs an Kresse und bald an Senfbl erinnert ; seine Diimpfe 
reizen dann in furchtbarer Weise zu Thriinen. Das spec. 
Gewicht wurde gefunden : 1,4380 bei 22O (bezogen auf 
Wasser  von 0"). 

Das Benzylbromid zeigt ausnehmend leicht doppelte 
Zersetzung. Bringt man es in alkoholischer Lbsung mit 
essigsaurem Silber zusammen, so entsteht schon in der  Kiilte 
rasch Bronisilber und bei gelindem Erwarmen ist die Reaction 
in wenig Augenblicken beendet. Genau eben so verhalt sich 
die alkoholische Lbsung des Benzylbromids gegen Alkohol- 
natrium oder  alkoholische Kalilbsung, gegen essigsaures Kali, 
Cyankalium, Schwefelkalium u. s. w. In allen Fallen tritt 
schon in d e r  Kalte Wirkung ein und bei gelindem Erwiirmen 
verliiuft die Reaction sehr  rasch. 

Am Auffallendsten ist die Einwirkung des  Ammoniaks. 
Vermischt man Benzylbromid mit dem doppelten oder  drei- 
fachen Volum e b e r  kalt gesattigten Losung von Ammoniak 
in Alkohol, so tritt rasch Erwarmung ein und nach weni- 
gen  Minuten erstarrt die ganze Masse zu einem Krystallbrei 
von Tribenzylamin. Da dieser schbne , von C a n n i z z a r o 
eusfiihrlich uritersuchte Korper sehr leicht zu rrkenneii ist, 
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so habe ich vorgezogen, diese werthvollen PrPparate (Benzyl- 
amin, salzsaures Salz , Platinsalz) aufzubewahren, statt sie 
iiberflussigen Analysen zu opfern. 

B. Bromtohol. - Die Darstellung des Bromtoluols ist 
oben gelegentlich der Synthese der Toluylsaure beschrieben 
wortlen. Es ist eine farblose Fliissigkeit, die schwach aro- 
matisch, dem Toluol etwas ahnlich riecht; seine Diimpfe 
reizen zwar etwas, aber sehr unbedeutend zu Thranen. Es 
siedet bei 182",5 bis 183" (corrigirt 185 bis 185O,5). Das 
spec. Gewicht wurde gefunden : 1,4109 bei 22" (bezogen auf 
Wasser von 0"). 

Wahrend das Benzylbromid sehr leicht doppelte Zer- 
setzung zeigt, ist dsls Bromtoluol im Gegentheil sehr be- 
standig. Man kann es mit einer gesiittigten alkoholischen 
AnimoriiaklBsurig auf 1 0 0 O  erhitzen, ohne dafs Zersetzung 
eintritt. Es kann ebenso, bei Anwesenheit von Alkohol, mit 
Alkoholnatrium , essigsaurem Kali, essigsaurem Silber und 
Cyankalium Iangere Zeit auf 100 bis 120" erhitzt werden, 
ohne dafs Brommetall entsteht. Erhitzt man endlich mehrere 
Stunden lang auf 250°, so werdeii zwar nachweisbare Men- 
gen vonBromiden gebildet, aber es findet immer noch keine 
eigentliche Zerseteung statt. Ob eine solche bei lang an- 
haltendem Erhitzen auf hijhere Temperaturen hervorgerufen 
werden kann, miissen weitere Versuche lehren; jedenfalls ist 
die Verschiedenheit des Bromtoluols vom Benzylbromid hin- 
langlich festgestellt , und wenn das Bromtoluol iiberhaupt 
doppelte Zersetzung zu zeigen im Stande ist, SO werden die 
aus ihni erhaltenen Producte wohl eher Kressolderivate, als 
Benzylverbindungen seiii. 
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Nachdem jetzt das Bromtoluol als verschieden von dem 
Benzylbromid erkannt worden ist , verdient , wie es scheint, 
d w  Chlortoluol eine neue Untersuchung. Man kann gewifs 
nacli den Versuchen von C a n n i z z a r o kaum daran zweifeln, 
dafs das aus Toluol durch Substitution dargestellte Chlortoluol 
in haherer Temperatur dieselben Abkommlinge zu erzeugen 
im Stande ist, wie das aus Benzylalkohol dargestellte Benzyl- 
chlorid. Die absolute Identitat beider Kiirper is! aber dadurch 
nicht nachgewiesen ; es ware niimlich nicht gerade undenk- 
bar , dafs das Chlortoluol bei den in hoherer Temperatur 
ausgefuhrten Reactioncn durch Umlagerung der Atome in 
Benzylchlorid uhergeht. Diese Annahme scheint zwar defs- 
halb nicht gerade wahrscheinlich , weil C a n n i z z I r 0's Ver- 
suche bei verhlltnifsmiifsig niederen Temperaturen ausgefuhrt 
wurden , aber man kann andererseits kaum annehmen , dafs 
das von C a n  n i z z a r o verwendete Chlortoluol , weil in der 
Hitze dargestellt, gleich von Anfang von dern Product ver- 
schieden gewesen sei, welches D e v i l l e  friiher bereitet 
hatte, indeni er Toluol im Dunkeln und in der Kalte mit 
Chlor sattigte. Diese Hypothese ist namentlich defshalb nicht 
zulassig , weil B e i Is t e i n bestimmt angiebt *), die Producte 
seien genau dieselben, gleichgultig, ob das Chlor in der 
Hitze oder in der Hake auf Toluol einwirke. Jedenfalls ver- 
dient der Gegenstand Aufkliirung, und ich werde, sobald mir 
das Material zur Verfiigung steht, diese Untersuchung auf- 
nehmen. Der Theorie nach mufs eigentlich das Chlortoluol 
verschieden sein von dem Benzylchlorid : 

G,,H,Cl. 68, G,H,. GH&l 
Chl(JrtOlU01 Benzylchlorid. 

Geht man nun einen Schritt weiter und betrachtet man 
die Substanzen von der Forniel : €,HBC1;, so begegnet man 

*) Diese Annalen CXVI, 338, Anmerk. 
*nn*I. 11. (:hem. t i .  PIiarin. C X X X V I I .  I ld .  2. Hvrl. 13 
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wiederum KBrpern, deren Identitat oder lsomerie noch zwei- 
felhaft ist. Die Theorie deutet dic Existenz dreier verschie- 
dener Verbindungen an. Das aus Toluol durch Substitution 
dargestellte Bichlortoluol sollte, 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 eingefuhrt wird, 
aller Wahrscheinlichkeit nach in der Hauptkette. 

Im Chlorbenzol endlich befinden sich beide Chloratoine 
in der Seitenkette und zwar offenbar an dem Plntze, den der 
Sauerstoff des Bitterrnandeldls (Benzoylhydrurs) einnimmt. 
Man hat : 

G,H,CI,. GLI, 6,H,C1. GH,Cl 6,H, .6CI,H 
Bichlortoluol Chlorbenxylchlorid Chlorobenzol. 

Das gechlorte Benzylchlorid ist als solches noch nicht 
dargestellt ; wenn aber das Monochlortoluol wirklich niit 
Benzylchlorid identisch ist, so mufs auch das Bichlortoluol 
niit ChIorbenzylchlorid identisch sein. Die Frage nach der 
Identitat oder Verschiedenheit des Bichlortoluols und des 
Chlorbenzols ist mehrfach Gegenstand der Untersuchung ge- 
wesen. B e  i l  s t e i n *) hatte beide Korper bestimmt fur 
identisch erkliirt ; neuere Versuche von C a h o u r s **) und 
N a q u e t ***) lassen wohl daruber keinen Zweifel , dafs sie 
nur isomer, aber nicht identisch sind. 

Betrachtet man endlich die Verbindungen von der Pormel 
€,H5C13, so wird die Anzahl der Korper, deren Identitat 
oder Verschiedenheit durch den Versuch festgestellt werden 
m u t ,  noch um einen grofser. Man hat jetzt die folgenden 

*) Diem Annalen CXVI, 336. 

**) Diem Annalen 11. Supplementbd. 253, 306. 

***) Dnselbst 11. Supplementbd. 249, 258. 
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vier durch ihre Bildungsweise wenigstens verschiedenen 
Substanzen : 

1) 

2) Bichlorbenzylchlorid , als Substitutionsproduct von 

Trichlortoluol, durch Substitution aus Toluol. 

Benzylchlorid. 

3) Monochlorchlorobenzol , d s  Substitutionsproduct yon 
Chlorobenzol. 

4) Benzoesauretrichlorid , durch Einwirkung von PCI5 
auf Benzoylchlorid. 

Das Trichlortoluol sollte, der Darstellung nach, seine 
drei Chloratome in der Hauptkette 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 Identitat der beiden Trichloride an sich nachge- 
wiesen. 

Das Benzoesauretrichlorid enthalt offenbar seine drei 
Chloratome in der Seitenkette ; es entsteht aus Benzoyl- 
chlorid ( 6 6 H j  . W C l )  durch Vertretung des Sauerstoffs 
durch Chlor, genau wie das Chlorobenzol aus Bittermandelhl. 
Was nun das gechlorte Chlorobenzol angeht, so khnnte es 
auf den ersten Blick zweifelhaft erscheinen, ob das Chlor 
in den Kern oder in die Seitenkette eintritt. Bedenkt man 
dann aber, dafs das Bittermandel61 (Benzoylhydriir) bei Bin- 
wirkung von Chlor nicht gechlortes Bittermandel61 (Chlor- 
benzoylhydriir) , sondern vielmehr Benzoylchloriir liefert , so 
wird es wahrscheinlicher, dafs das dem Bittermandel61 analoge 
Chlorobenzol (Benzochlorylhydriir) eine entsprechende Reaction 
zeigt, d. h., dafs es ebenfalls den noch vorhandenen Wasser- 
stoff der Seitenkette gegen Chlor austuuscht. Das gechlorte 

13 * 
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Chlorobenzol und das Trichlorid der Berizoesaure rnussen also 
identisch sein. Man hat deninach : 

G,H,Cl,. GH, G,H,Cl, .GH,Cl SeH,.  GC1,CI 
Trichlortoluol Bichlurbenzylclilorid Benzoesiluretrichlorid 

u. gechlortes Chlorobenzol. 

Mit diesen aus dt:r Theorie hergeleiteten Ansichten 
stinirnen in der That die bis jetzt vorliegenden Beobachtuiigen 
uberein. Nach neut!ren Versuchen von L i m p r i c h t *) ist 
das gechlorte Chlorobenzol identisch rnit dern Trichlorid der 
Benzoesaure. Das Trichlortoluol dagegen besitzt naclr N a- 
q u e t’s Angaben, welchen L i m p  r i c h  t bestirnrnt, abweichende 
Eigenschaften. Ein zweifach-gechlortes Benzylchlorid ist als 
solches bis jetzt nicht dargestellt. 

Sollte das Moiiochlortoluol rnit dern Benzylchlorid wirklich 
identisch sein, so fallen die an Chlor reicheren Abkhrnlinge 
beider zusarnmen, und es ware d a m  von Interesse, die ent- 
sprechenden Bromderivate zu untersechen, da nach den oben 
rnitget.heilten Beobachtungen das Monobromtoluol von dern 
Benzylbroniid bestimmt verschieden ist. 

Ich kann tliese Mittheilungen nicht schliefsen, ohne rnei- 
nern Assisteriten, Herrn Dr. G Ins er ,  fur die werthvolle Hiilfe 
zu danken, die er rriir bei Ausfuhrung tler hcschriebenen 
Versuche geleistet hat. 
__ - 

*) Dkse Aniinlen C X X X V ,  80. 


