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37. J. Fr. Walker und Th. Zincke: Ein drittes Nitranilin.

(Mittheilung ans dem Chemischen Institut der Universitit Bonn; eingegangen
am 18. Februar.)

Die von Kekulé aufgestellte Theorie der aromatischen Verbin-
dungen lisst bekanntlich die Existenz von drei isomeren Biderivaten
des Benzola voranssehen und fiir eive nicht unbetrichtliche Anzahl
gind in der That die Modificationen dargestellt worden. Von dem
Nitranilin C;H,(NO?)(NH?) hat man bis jetzt nur zwel erhalten
kdnnen; das eine durch Nitriren von Anilin resp. Aniliden, das zweite
durch Reduction des Binitrobenzols. Uns ist es nun gelungen, auch
die dritte bislang unbekannte Modification aof verhdltnismissig ein-
fache Art darzustellen. Den Ausgangspunkt bildete das von Hibner
und Alsberg erhaltene yBromnitrobenzol, welchea sich in geringer
Menge neben aBromnitrobenzol beim Eintragen von Brombenzol in
kalte rauchende Salpetersiure bildet. Wir haben verschiedene Ver-
suche angestellt, um die ginstigsten Bedingungen fiir die Bildung der
y Modification festzustellen und dabei gefunden, dass durch Anwendung
von Salpetersfiure von 1,5 spec. Gew. und Nitriren bei einer Tempe-
ratur von 90—95° die besten Resultate erzielt werden.

Wie man weiss, iibt der Eintritt der Nitrogruppe in den Bengol-
kern einen nicht unbedentenden Einfluss anf noch vorbandene Wasser-
stoff- und Haloidatome aus; ganz besonders sind es die letzteren

- welche diesem Einfluss unterworfen sind. Der Austausch der Haloid-

stome gegen andere Gruppen oder Elemente erfolgt bei Gegenwart
von Nitrograppen meistens ohne grosse Schwierigkeit. So tanscht z. B,
das Trinitrochlorbensol (Chlorid der Pikrinsiure), wie Clemm  noch
neverdings nachwies, sein Chlor mit Leichtigkeit gegen OH oder
NH, aus; ebenso das Binitrochlorbenzol. Viel weniger leicht wird
dieses natiirlick bei den Derivaten der Fall sein, welehe wie die
Bromnitrobenszole nor eine Nitrograppe enthslten. Mit Aosnahme der
von V. v. Richter ausgefihrten Ueberfibrang des gewbhalicken
Bromnitrobenzols in Orthonitrophenol sind una keine Versuche dar-
iiber bekannt geworden.

Wir haben zunichst die beidén beim Nitriren des Brombenzols
entstehenden Bromnitrobenzole in Nitraniline dbergefibrt. Diese Um-
wandlung gelingt durch 10—15stindiges Erhitsen der erwihnten
Korper mit concentrirtem alkoholischem Ammoniak auf 180—190°.
Das erhaitene Product wird zur Trockne verdampft and die rick-
stindigen Nitraniline aus heissem Waaser umkrystallisirt.

Das aBromnitrobenzol (Schmelzpunkt 125¢) liefert hierbel eln
Nitranilin, welches identisch ist mit dem von Arppe eatdecktes,
spiter von Hofmann ans Acetanilid dargestellten Nitranilin. Es
krystallisirte aus heissem Wasser in gelben Nadeln oder Blittchen,
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sublimirte in glinrenden, gelben Blittchen und schmolz bei 146°. In
den Lehrbiichern findet sich der Schmelzpunkt nach Arppe’s zweiter
Mittheilung zu 1410 angegeben; in der ersten giebt er dagegen 14490
an. Wir baben aus Acetanilid dargestelites Nitranilin mit dem
unsrigen in Bezug auf Scbmelzpunkt verglichen und enselhen eben-
falls bei 146 ° gefunden.

Die zweite Modification des Bromnitrobenzols (Schmelzpunkt
37—389) liefert bei gleicher Bebhandlung ein Nitranilin, welches von
den beiden bekannten verschieden ist und welches wir als Metanitra-
nilin bezeichnen wollen.

Es unterscheidet sich wesentlich durch Laslicbkeit, Schmelzpunkt
und durch die Farbe seiner Salze. In Wasser und in Aikohol ist es
bei Weitem 13slicher, die Ldsangen sind intensiv gelb und theilen
diese Farbe auch der Haut mit. Mit Wasserddmpfen verfliichtigt es
sich leichter wie die beiden ?_yderen_ Modificationen, das wisesrige
Destillat ist stark gelb gefarbt® “Eine heisse wissrige Lésang trizbt
sich wibrend des Erkaltens durch Ausscheidung kleiner, gelber Oel-
tedpfchen ; spiter verwandeln steh die Trdpfchen in dunkelgelbe, lange,
feine Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 66° liegt. In biberer Tempe-
ratur ist das Metanitrapilin in kleinen Mengen unzersetzi fliichiig;
beim Sublimiren zwischen zwei Ubrglisern erbilt man keine Krysialie,
sondern nur Oeltropfrhen, die spiater krystullinisch erstarren. Mit
Saaren bildet es #hnlich wie die beiden anderen Nitraniline, Salze
von geringer Bestiindigkeit. Dieselben sind aber nicht farblos, son-
dern deutlich gelb gefirbt. In conoentrirter Salzsiiore ist es leicht
idelieh, die Ldsung ist gelb gefirbt und giebt beim freiwilligen Ver-
dunsten lange, gelbliche Nadeln des salzeauren Salzes, durch
etwar Wasser werden die Krystalle sofort intensiv gelb und das
Wasser nimmt durch freie Salzsiure eine saure Reaction an. In ver-
diinnter Schwefelsure 16st sich die Base mit gelber Farbe, die Losung
wird durch Verdampfen des Wassers farbloser, scheidet aber keine
Krystalle aas, Salpetersiure von 1,18 apec. Gew. list dieselbe leicht
mit gelber Farbe, uach Zusatz von Wasser und vorsichtigems Ver-
dansten erbiit man kleine, gelbe Krystalinadeln. Concentrirte Salpater-
sdore (1,5 spec. Gew.) lost das Metanitranilin echeinbar ohne Ver-
inderung; auf Zusatz von Wasser tritt anfangs keine Tribung ein,
nach lingerer Zeit setzen sich jedoch rothe Flocken aus der Lé-
sung ab.*)

®) Es scheint hierbei eine eigenthimliche Zersetzung des Nitranilins vor sich

su gehcu; such bei dem gewdholichen Nitranilin habe ich derartige Zersetzung be-

ebachter. Ldet man Acetanilid in Salpetersbure von 1,5 spec. Gew. nnd gitsst die

L3sung in Wasser, 80 scheidet sich Nitracetanilid aus; bleibt das Gemisch jetzt

stehen, 8o° berrinnt sehr bald eine geringe Gasentwickiung. whhrend ein Geruch nach
Berichte d. D. Chom. (Hessitachaft. Jabry, V. 8
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Die oben erwihote Reaction verkniipft in directer Weise zwei
der Bromnitrobenzole mit den Nitranilinen. Fiir das dritte Brom-
nitrobenzol stellt sich die Verkniipfuog in umgekehrter Weise dadurch
ber, dass dasselbe aus einem Nitranilin erhaliten worden ist. Ausser-
dem ist das hei 125° schmelzende Bromnitrobenzol durch Reduetion
in das aus Acetanilid darstellbare Bromaniliu und durch die Griess-
sche Reaction in das feste Bibrombenzol dbergefihrt worden, Es ist
sun ferner maglich, die Bromuitrobenzole durch Erbitzen mit Kali-
lauge in Nitrophenole zu verwandeln. Aus dem aBromnitrobenzol
(Schmelzpunkt 125%) hat V. v. Richter bereits Orthonitrophenol
dargestellt und wir haben dieselbe Reaction it der isomeren bei
37 —38° schmelzenden Modification ausgefiihrt. Diese Modificatiou
giebt beim Erbitzer mit Kalilauge in zugeschmolzenen Rébren das
flichtige Nitrophenol welches durch den Schmelzpunkt und die Bil-
dung des Kalisalzes identificirt wurde.

Alle Unwandlungen verlaufen demnach gleichmiissig, nirgends
findet ein Sprung von einer Reibe io die andere statt. In der fol-
genden Tabelle sind die Begzeichnungen dieser Substanzen unter ein-
ander apgedeutet, wobei jedoch ausdriicklich bemerkt wird, dass die
Bezeichnungen Ortho-, Meta- und Parareihe in dem urspringlichen
Sinne gebraucht eind und nicbt die Stellungen 1. 2. 1. 3. 1. 4. be-
zeichnen sollen,

Orthoreibe. Metareihe. Parareihe.
a Bromnitrobenzol 7Bromnitrobenzol BBromuitrobengol
Schmelzpunkt 125° | Schmelzp. 37—38° !  Schmelpunkt 56°
| (Hiiboer & Alsberg). (Griess).
« Bromanilio 7 Bromanilin g Bromagilin
(aus Acetanalid). (Hibner & Alsberg.) (Griess).
Nitranilin | Metanitranilin Paranitranilin
(aus Acetapilid) | Schmelzpunkt 66°. Schmelzpunkt 1089,
Schmelzpunkt 146°. !
Orthonitrophenol I Nitropbenol Unbekannt.
Schmelzpuokt 110°. : Schmelzpunkt 45°.
Bibrombenzol ! Binitrobenzol.
Schimelzpunkt 89°0. E

Die Glieder der Orthoreihe besitzen den hdochsten Schmelzpunkt,
die der Metareihe den niedrigsten; mit Wasserddmpfen scheinen sich

Nitrobenzo! sich bemerkbar macht ond das Nitracetanilid sich nach und nach in
einen gelben Karper verwaudelt, uber dessen Natur ich noch nicbt vollig im
Eluten biu. Th. 7.
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die Paraverbindungen am schwierigsten zu verfliichtigen, die Metaver-
bindungen am leichtesten; #hnliche Verhiltnisse finden in Bezug auf
Léslichkeit statt.

Die obige Zunsammenstellung fillt fast ganz mit dem Theil der
von V. Meyer gegebenen Tabelle dberein, welcher die aufgezihlten
Substanzen enthalt. Nur das Bibrombenzol rechuet V. Meyer, seiner
Ueberfihrang in Terephtalsiare zufolge, mit dem Binitrobenzol in ein
und dieselbe Reihe, obgleich es aus dem Orthobromnitrobenzol durch
die Griess’sche Reaction dargestellt worden ist und man durch die-
selbe Reaction aus dem Bibitrobenzol ein anderes, das Parabromaitro-
benzol, erbalten bat. Aehnliche and noch gréssere Widerapriiche
zeigen sich, wenn man auch die von V. von Richter ausgefiibrten
Umwandluogen von zweifach substituirten Benzolen in Monoderivate
der Benzoesdare mit in dep Kreis der Betrachtung zieht. Wir sind
daber der Ansicht, dass aﬂe"Re;ctionen, bei denen Siuren gebildet
werden, mit besonderer Vorsicht zu Ortsbestimmungen benutzt werden
miissen. -

Gelegentlicb der eben erwihnten Versuche wollen wir noch mit-
theilen, dass wir schon vor lingerer Zeit die Bildung von zwei ver-
tchiedenen Binitrobrombenzolen beim Nitriren von Brombenzol mit
einem Gemisch von Schwefelsdure und Salpetersiure beobachtet haben.
Auch hier scheint Wirme die Bildang der zweiten Modification zu
begiinstigen. Da es moglich war, dass das zweite Dinitrobrom-
bengol sich leichter aus dem einen oder andern Mononitrobrombenzol
erbalten lassen konnte, so haben wir Ortho- und Metanitrobrombenzol
mit Schwefelsdure und Salpetersiare nitrirt. Beide liefern in der
Kilte nitrirt nur das eine schon langer bekannte Dinitrobrombeuzol,
ohoe irgend erhebliche Mengen einer zweiten Modification und nur
bei Anwendong von Wirme erbilt man aus beiden neben dem ge-
wiholichen ein zweiles Dinitrobrombensol in geringer Menge.

Correspondenzen.
38. R. Gerstl, aus London am 17. Febraar.

Aas den zwei vorletzten Sitzungen der Chemischen Gesellschaft
sind die folgenden Mittheilungen zu berichten:

Hr. D. Howard: ,, Ueber Chinicin und Cinchonicin *. Im Ver-
Iaafe seiver Untersuchungen iber die Alkaloide der Cinchonarinde
bat der Verfasser gefunden, dass die von ihm bei einer frihern Ge-
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