
956 

der Cyanreste in Carboxyle konnte man die Bezeichnung ,,Siiure" ein- 
fiihren, z. B. Hydrazulmcarbonsiiur~ 

Unsere Untersuchungen lassen nun noch Schliisse und Vermuthungen 
zu iiber die Constitation der iibrigen Harnsaurederivate, namentlicb des 
Alloxans und der Hartisiiure selbst. Mit derartigen Betrachtungen 
wollen wir jedoch noch zuriickhalten, bis es uns gelongen sein wird, 
neue Stiitzen fiir unsere Theorie durch die synthetische Entwicklung 
weiterer Glieder der Harnsiiuregruppe zu finden. Weitere Versuche 
in dieser Richtung behalten wir uns  daher vor und bemerken nur, 
dass wir zuntichst derauf ausgchen werden, durch Aufbau von Deri- 
vaten von der Stufe C, der FJarnslure noch niiher zu ricken, als 
uns dirs bereits gelungen ist. Als niichstliegenden Weg, dieses Ziel 
xu erreicheu, hsben wir uns vorgezeichnet: Einwirkung von Cyan auf 
Amide oder Ammoriiaksalze organischer S h r e n ,  namentlicb der Cyan- 
wasserstoffsaure. 

R i e l ,  den 26. Koveiiiler 1871. 

278. Victor Meyer und Otto Stuber: Zur Substitution der 
aromatiaohen Amine. 

(Eingegaugcn am 11. December.) 
Vor einiger Zeit hat der Eine yon uns*) gezeigt, dass bei der 

Substitution der aromatischcn Arninc durch Cl, Br, J und NO,  die 
substituirenden Gruppen an das dem N H, benachbarte Kohlenstoff- 
atom des B e n d s  treten, und diese Regelniissigkeit wurde an den 
durch direkte Substitutiori des Anilins und Toluidins entstehenden 
Derivaten nachgewiesen. Wir haben uns die Aufgabe gestellt, die 
Grenzen der Giiltigkeit dieser Regel kennen zu lernen, indem wir 
versachten , die Prozesse aiifzuklareo , welche stattfinden, wenn anders 
wirkeride Kriifte sich der anziehenden Wirkung, die die Amidgruppe 
nuf  CI, I h  11. s. w. susiibt, entgegenstellen, und zwar haben wir als 
entgegenwirkende Kraft die Abstossung bcnutzt, die 2 Bromatome 
beini Eintritt in das Berizol"*) auf einandw ausiiben. 

Die Frage, mit deren Lijsung wir uns zaniichst beschiiftigt huben, 
ist kurz die folgende : Durch Rrornirung von .Snilin resp. Acetanilid 
entsfeht das 1, 2 Ilromanilin, und dirst. Verbindung geht durch wei- 
tere Einwirkutig des Hroms in  Dibromanilin iiber. Welches ist nun 
die Constitution des Y O  entstehenden L)iLromanilins? Offenbar ist die 
Frage fiir das erwihnte Tbema von hohem Interesse, doiin es stehen 
hier zwei entgegengesctzt wirkeride Krlfte einander gegeniiber, urid 

*) Ann. Ch. Pharm. 156, 9. 286. Zeitschr. Chem. 1871, 9. 191.  
*') V. M e y e r ,  Ann. Ch. Pharm. 156, 9. 281. 



der Versuch mnsate entscheiden, welche ron beiden iiberwiege. Dae 
durch direkte Bromirung des Betizols ecltstebende Dibrombenzol besitzt 
bekandtlich nach den Versucben des Einen von une die Stellung 1,4;  
weun nun bei der Bildung des Dibromanilins die diese Stellung ver- 
anlaesende Abstossung der Bromatome iiberwiegt, so muss dae Di- 
bromanilin die in der mit I bezeicbneten Formel ausgedrtckte Stellung 
besitzen; iiberwiegt dagegen die Anziehung der Amidgruppe, so muss 
anch dae zweite Bromatom eicb ihr benachbart etellen, d. h. das Di- 
bromanilin erbiilt die Formel XI: 

Im ereten Falle wiire das Dibromanilin dss  Amidoderivat des 
bekannten feeten Dibrombenzols, im zweiten Falle wiirde eich dae 
Dibromanilin von einem andern Dibrombenzol ableiten ; wir mussten 
daber die N H, Gruppe im Dibromanilin durch Wasserstoff ersetzen 
nnd daa ao entatehende Dibrombenzol untersnchen Diese Frage schien 
nun scbon iru Vorane entachieden zu win. Man nahm niimlich bisher 
an ,  daes dae durch Nitrirung des feeten (1, 4) Dibr6mbenzols und 
Reduction der Nitrogruppe zu N H, enbtehende Dibromenilin mit den] 
gew6bnlichen Dibromanilin identiscb eei; K e k u l 6  sagt z. €3. in eeinem 
Lehrbuch bei der Beschreibung dee gewohnlichen Dibromanilins (II., 
S. 635); , , R i c h e  nod B B r a r d  erhielten d i e s e l b e  S u b s t a n z ,  indem 
sie Mononitrobibrombenzol mit einer alkoholiechen Liisung von Schwefel- 
ammonium bebandelten.' Riernach wsra die Regel von der  Aoziehnng 
der Amidgruppe mit Brom, fiir bereite bromhaltige Amine wenigstenn, 
umgeetoseen; denn dae feste Dibrombenzol kann, wegen seiner sym- 
metriechen Conetitution (1, 4) nur ein einsigee Amidoderivat liefern 
(Formel I), in welchem also das eine Bromatoni dieser NH, Gruppc 
n i c h t  benacbbart eteht. Allein wir waren von der Richtigkeit nnse- 
rer Regel 80 iiberzeugt, daes wir uns cher entschliessen konnten, die 
vorliegenden Versucbe fur irrthiimlich zu halten. Uasere Versucbe 
haben dieee Vermuthung durchaus bestHtigt, wir fanden namlich, dase 
sich dae Dibromanilin aus Anilin nicht rom festen, sondern von eineni 
fliiseigeh Dibrombenzol ableitet und dass dasselbr, daher v e r s  c h i  e d e II 
von dem von R i c h e  und B C r a r d  erhaltenen ist. (Uebrigens hebrri 
R i c h e  und B C r a r d  *) selbst die Identitat beider Verbindungen kei- 
nesaege mit grosser Bestimmtheit hervor; sie geben iiber die Eigen- 
echeften ibree Dibromanilinb nichts an und sagen nur, daes sie im 
Weeentlichen mit dem dee gewdhnlichen Dibromanilins iibereinstimmen.) 

') Compt. rend. 5 9  S. 142. 
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Dae zu uneeren Versuchen vt*rwandte Dibromanilin wurde suf 
die gew6hnliche Art ,  durch Schiitteln von reinem, unter Wasser ver- 
theiltem Acetanilid mit 4 Atomgewichten Brom , und Zersetzen dee 80 

erhaltenen Dribromacetanilids mit alkoholischer Kaliliisung erhalten. 
Nimmt man nicht zn groese Mengen auf einmal in Atbeit und yer- 
meidet man, durch lsngeamen Zueatz des Droms, jede Erwlirmung, 
no geliugt ee leicht, die hierbei eonst 80 18stige Hsrzbildiing ganzlich 
zu vermeiden. Urn aus dem Dibromanilin die NH, Oruppe zu ent- 
fernen, trugen wir daeselbe in mit salpetriger Siiure nahezir g e d t t i g  
ten Alkohol ein; die Reaction beginnt schon iu der Kiilte und wird 
durch Erwlirmen vollendet; unter Entwickelung von Stickstoff' und 
Aldehyd fiirbt sich die Fliissigkeit tief braunroth u n d  Waeser fallt aus 
der erkelteten L6eung ein dunkles Oel, welches durch Destillation mit 
Waseerdlmpfen von gleicbzeitig gebildetem Harz getrennt, getrocknet 
und rectiflcirt wurde. Die 80 erhaltene Verbindung ergab bei der 
Analyee die Zueammensetzung C ,  H, Br,, eie ist also ein f l i i e s i g e e  
Di  b r o m  h on z o  1; dasselbe bildet eine farbloee, waseerhelle Fliissigkeit 
von dem angenehmen Geruche der gebromten Benzole, die bei ca. 
215O C .  (uncorr.) siedet. Es erstarrte nicbt in einer Kiiltemischnng von 
Chlorcaleiiim und Eis, die die Temperatur - 28O C. hatte, such nicht 
ale ee in  derselben stehend, mit einem echtwfen Glasetabe beriihrt 
wurde, oder als man wit demselben bei dieaer Temperatur innerhalb 
der  Fliissigkeit an den Wiinden des Oefsssea kratzte; das Oel blieb 
vidmehr bei dieser niedrigen Temperatur vollkommen diinnflfieaig. 

Beim Rectificiren dea Dibrombensols beobacbteten wir die Bildung 
nadelf6rmiger Krystalle in &en zuletat iibergebenden Tropfen der 
Fliiedgkeit; dieeelben warden abgepresst und zeigten nun den Schmelz- 
punkt von ca. 11 5 O  c.; ihre Menge betrug kaum einige Milligramme. Wir  
vermutheten, daes dieselben eine neue Modification dee Tribrombenzols 
daretellen, die ihre Entstehung einer Verunreinigung des angewandten 
Dibromanilins mit Tribromanilin verdanken. Diese Vermuthung iat 
von dem Einen von uns durch einen dirckten Versuch bestlitigt wor- 
den. (S. die folgende Abhandlung.) 

An der Verclchiedenbeit des oon uns erhaltenen fliissigen Dibrom- 
bentols von dem bckannten, prachtvoll krystallieirten, bei + 89O achmel- 
zenden 1, 4 Dibrombenzol kann nnch dem &Bagten nicbt gezweifelt 
werden, iwid ee iet hierdurch die Verschiedanheit dee von R i c h e  und 
€3 6 rar d aue festem Dibrombenzol erhaltenen Dibromanilins von dem 
gewiihnliclien Dibrornanilin bewicsen. Von den oben aufgestellten 
Formeln ist somit die unserer Regel widersprechende Formel I 
widerlegt; sollte nun, wie es uns iiusseret wahrscheinlich iet, die 
Formel 11 wirklich die Cahstitntion dee Dibromaniliiis ausdriicken, 
so muse die Stellung der. Bromatome in uneerem fliieeigen Dibrom- 
benzol die des Isoxylols 1 ,  3 Rein. Leider ist ee une nicht ge- 
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lnngen, diese Aneicht experimenten zn beweisen. Wir haben nsimlich 
vereucht, dae fliissige DibromberiLol, wit? fniiher das feste, zu methy- 
k e n ;  allein wir fanden bei demsrlbeo die ecbon mehrfach, und zwar 
bei 1, 3 Verbindungen, beobaclrlcte Eigenschaft, der Fi t t ig 'echen 
Methode der Methylirung nicht cnXHnglieh ZQ aein. (Ein gleiches 
Verhalten wurde von A d o r  und V. M e y e r  beim 1, 3 Bromtoluol 
nnd 1, 3 Brombenzo&auremethylhtber, und F O ~  E n g l e r  baim 
i, 3 Brombenzonitril nachgewiesen). Wir beobachteten bei dem Vex- 
suche, das fliiseige Dibrombenzol zu rnethyliren, genau die Yoreahrift. 
von P i t t i g ,  welche auch bei dem festen Dibrombenzol ein so 
giinetigee Resultat ergeben hatte; die vallkommen getrocknete Mischnng 
von fliissigem Dibrombenzd und Jodmethpl wurde in trockenem Aether 
mit Natrium in Beriibmng mebrere Tage in der Kiilte eich selbst 
iiberlassen. Ee schied sich eine nicht nnbetriichtliche Salzmenge ab, 
die indeseen hauptsllchlich oon der Zersetzung des Jodmethyle her- 
riihrte; eben so wenig konnte durch Erwirmen der Mischung im 
Waaeerbade eine Betheiligung des Dihrombenzols an der Reaction er- 
zielt werden. Ee wurde endlich nach einigen Tagen die Bitheriecbe 
Fliiesigkeit filtrirt, der Aether in1 Waseerbade abdestfllirt, dae hintep 
bleihende Oel gewaechen, getrocknet und mit eingesenktem TEermo- 
meter deetillirt; daeaelbe enthielt keine Spur eines Kohlenwassewtoffs 
der Benzolreihe, denn schon die zueret iibergehenden Tropfen eanken 
im Wasaer unter. Dennoch hatte das Dibrombenzol durch die Ein- 
wirkung des Netriums eine Verlnderung erfahren ; daseelbe hatte 
einen widerwiirtigen Geruch angenommen und ging nicht vollstiindig 
bei 3130 C iiber, sondern zuletzt stieg das Thermometer iiber 250", 
wobei ein ekelhaft riechendes, brannliches Oel iiberging; daseelbe trat 
nor in geringer Menge auf und wir standen von der Untersuchung 
desselben ab. 1st es u r n  demnach auch nicht gelungen, die benacb- 
barte Stellnng auch des zweiten Bromatorns gegen die NH, Gruppe 
irn Dibromanilin mit Sicherheit nachzuweisen , so beweisen uneere 
Versuche doch mit voller Bestimmtheit, dam, entgegen den bisher vor- 
liegenden Angaben, eine Abstossuog der Bromatome, wie wir sie im 
gewohnlichen Dibrombenzol beobachten (1, 4), beim Dibromanilin 
n i c h t stattfindet; dieselben dienen daher, wenn auch in beschriinkterem 
Maasse, dar obigen Regel zur Bestiitigung. - 

Es liegen bereits 2 Angaben iiber fliiesiges Dibrombenzol in der 
Literatur vor. Oriees ' )  erhielt ein eolcbee durch Erhitzen dee 

Ditrzobrornbentolperbromids (a  nach Hofmann 'echer  Nomenclatur) 
mi# Soda, von welchem er  nur angiebt, dase daaselbe ein in der 
Kalte nicbt erdtarrende~ Oel bildet. Ferner beohacbtete R i  e ee**), 
-____ 

*) Jahresber. 1867, S. 609.  
**) Dime Berichts 11. 9. 61, ferner Meoertation, 1869. Zurich. 



dam bei der Darstelluug dee feeten Dibrombenzols eich ein Biieaigee 
Ieomeres in eehr geringer Menge bildet Daaealbe erstarrt, wenu man 
es in einer Kiiltemischurrg mit einem scharfen Glasstabe beriihrt, 
schmilzt bei - l o  C und siedet bei ca. 214O. Der Siedepunkt dieees 
Kiirpera stimmt demnach mit dem unserer Verbindung ziemlich genau 
iiberein, whhrend dagegen die letztere in der Kiilte nicht eretarrt 
Urn die Subetanz noch weiter mit der Rieee’scben vergleichen zu 
konnen, haben wir dieeelbe nitrirt. R i e s e  erhielt durch Auflhen 
seines Dibrombenzols in  rauchender Salpetereiure ein in radial grup- 
pirten Nadeln krystallisirendee, bei 58O C. echmelzeudes Mononitro- 
derivat. R i e e e  giebt an, daee eich eein Dibrombenzol in der concen- 
trirtesten Salpeterstiure unter epontaner Erwiirmung leicht auflost. 
Unaere Verbindung zeigte beim Eintragen in iueeeret etark raucbendt 
Salpetersaure (rothe rauchende SHure des Handels, die durch einen 
Luftstrorn entfarbt war) keine bemerkbare Reaction. Beim Erwiirrnen 
liiste sie sich und beim Erkalten schieden sich pracbtvolle, lange, 
coricentrisch gruppirte Nadeln ab ,  die eich auf Zueatt von Wasser 
vermehrten uud die durch Umkrystallieiren aue siedendem Alkobol 
gereinigt wurdeu. Die Verbiodonq bildet dann feine, v e d z t e ,  
gliinzende Nadeln von lichtgelber Farbe. 

Dereelbe iet dem der 
Riese’schen Verbindung (58O) 80 nahe, daea wir glaubten, eine ge- 
ringe Verunreinigung habe den Scbmelepunkt uneerer Subetanz etwaa 
veriindert. Allein wir fanden denselben nacb 3 maligem Umkrystalli- 
eiren aue Alkohol genau bei dereelben Ternperatur 60-6610 C. Man 
eieht, daee die beiden Dibrombenzole manche Verechiedenheiten zeigen, 
so namentlich dae Verhalten in niederer Temperatur, ferner gegen 
Salpetersiiure und in Bezog auf den Schmeltpuokt der Nitroprodukte, 
wlihrend andererseita die Siedepankte der Subetnpzen, eowie die Form 
der Nitroprodocte iibereinetianen. - 

Wir wollen noch erwshnen, dam wir, um Vereuche in der niim- 
lichen Ricbtung fiber dae Verhalton der Nitrogruppe anzuatellen , das 
aus Binitrobenzol entatehende Q Nitranilin weiter zu nitriren ver- 
eucht haben, bieher aber ohne Erfolg. Dasselbe wird von rauchender 
Salpeterschwefelsiiure in der Kil te  nicbt angegriffen, sondern nur in 
das Salz umgewandelt; erwiirmt man gelinde, so tritt eine Reaction 
ein, alleiu die erkaltete, rothgelbe Fliissigkeit echeidet beim Faillen 
mit Eis nur ein gelbes, klebriges Harz ab, aus welchem wir kein 
krystallisirtes Produkt erhalten konnten. In  der Noffnung, bessere 
Resultate zu erhalten, haben wir sodann das aNitranilin vor der 
Nitriruug acetylirt. Reibt man aNitranilin mit der berachneten 
Menge Chloracetyl i n  einer Iteibeschde zusamnien, so erhalt man 
uuter heftiger Reaction eine feste Masse, die durch Umkrystalli- 
eiren au8 siedendem Wasser leicht rein erhaltm wird. Das 

Der Schmelzpunkt lag bei 60 bie 61° C. 
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so gewonnene or Nitroacetanilid bildet hellgalbe, stark glilnzende 
BlHttchen, die bei 141 - 143O C. schmelzen. @ae bisher bekannte 
@ Nitroacetenild, das man durch Nitriren von Acetanilid erhiilt, 
schmilzt nach Rudnew' )  bei 2070 C.). Aoch aus dieser Verbindung 
haben wir bisher kein wohlcharakterisirtes Nitroproduct erhalten 
kiinnen, doch setzen wir die Versuche in dieser Richtung fort. 

Wir  bemerken schliesslich, daas wir gegenwiirtig das Dibromanilin 
von R i c h e  und B B r a r d  (aus festem Dibrombenzol) nntemnchen, urn 
seine Verschiedenheit vom gew8hnlichen Dibromanilin direkt zu 
zeigen. 

S t u  t t g a r  t ,  I. chem. Laboratotium des Polytechnicums, Dec. 1871. 

279. Otto Stiiber: Ueber do0 Tribromnnilin. 
(Eingegangen am 11. December.) 

I n  der vorstehenden Mittheilung wurde eines in  Nadeln krystalli- 
h e n d e n ,  bei 115O C. schmelzenden, KBrpers erwllhnt, welcher eicb 
ale Nebenprodukt bei der Daretellong von Dibrombenzol aus Dibrom- 
anilin gebildet hatte, ond der seiner Entatebungsweise nach f i r  eine 
neue Modiication dea Tribrombenzols gehalten aerden mueete. Um 
diese Vermnthung cu priifen, habe ich a d  Anregang den Hm. Pro- 
fessor V. M e y e r  veroucht, aus dem Tribromanniiin die NH,Orappe 
oech der Or iess ' ecben  (nenerdings von W r o b l e r s k y  modi5oirten) 
Metbode m. eliminiren, om so ein Tribrombenxol zu sthalten nnd 
dawrelbe. mit dam vorher erhaltenen EBrper vergleichen cu kiinnen. 

Tribromanilin, durch Behandlong von saksaurem Anilin mit Broom 
erhalten, wurde in kleinen Portionen in  Alkohol, der  mit aalpetriger 
Silore gesut igt  war, eingetragen. DieReaction beginnt schon in der 
K a t e ;  erwiirmt man die Fliiesigkeit, so entwickeln eich StrBme vop 
Stickstoff Lod Aldehyd und beim Erkalten scheiden sich reichlich 
lange, seidengliinzende, braune Nadeln aus; dieaelben werden abfiltrirt 
ond aue dem Filtrat das Oel i js~ebl iebene durch FMlen mit Wasser 
oder durch weiteres Eindampfen gewonnen. Es gelingt nicht, selbst 
durch wiederboltes Umkrystallisiren , den Farbstoff zu entfernen ; der  
KBrper wurde daher abgepresat und deetillirt. D w c h  Umkrystallisiren 
des Destillats aus siedendem Alkohol erhillt man die Substanz leicht 
in feinen, blendendweissen Nadeln, welche i n  ihrem Habitus mit dem 
vorher (S. 958) erhaltenen Kiirper 80 vollatiindig iibereinstimmten, dass 
a n  der  Identitiit nicht gezweifelt w e r d m  konnte. Der  Kiirper echmilzt 
im reinen Zuatande bei 118,5O C. ond lBst sich wenig in  kaltem, 
schwierig selbst in siedendem Alkohol. 

*) Ztschr. Cb. 1871, S. 202. 




