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37. X Fr. Walker and Tb. Zincke: Ein d r i t b s  Bitrsoilla. 
(Mittheiluog m e  dem Cbemiecbea Inetitnt der Uoiversitfh Boon; eiogegaagsn 

am 18. Febrmr.) 

Die von K e k u 16 aufgeetellte Tbeorie der aromatischen Verbin- 
duogen lHeet bekanntlicb die Exietenr von drei ieomeren Biderivatea 
dea Bencole voraaseeben und fir eine nicht uobetr&htlicbe Anzahl 
siod in der Tbat die Modificationen dargeetellt worden. Von dem 
Nitranilin C, H, (NO') (N Ha) hat man bie jetzt  nor rwei erhalten 
kiinnen; dae eine dorch Nitriren oon Anilin reap. Aniliden, dee cweite 
dnrcb Reduction dea Binitrobenzole. Une iat ea nun gelungen, aach 
die dritte bislang nnbekannte Modification sot verhllltniemkaig ein- 
fache Art darroetellen. Den Auegangspunkt bildete dm ron Hiibnet  
und Aleb e r g  erhaltene yBromnitmbenzo1, welches aich in gednger 
Menge neben a Bromnitrobenzol beim Eintragen von Brombeneol in 
kdte  raucbende Sslpeterstiure bildet. Wir haben verachiedene Ver- 
aucbe angeatellt, om die giinatijpten Bedingungen f i r  die Bildung der 
y Modificatiw festtoetellen und dsbei gefunden, dass durcb Anwendung 
won Sdpetemlure con 1,5 apec. Gew. and Nitriren bei einer Tempe- 
n t u r  von 90-95O die beaten Reaultate erzielt werden. 

Wie man weise, I b t  der Eintritt der Nitrogmppe in den Benbol- 
kern einen nicht unbedeutenden Emfloes auf noch vorbandene Wasser- 
stoff- end Haloidatome aae; ganr besoodels aind es die letrteren 

- welcbe dieeem Eintluea antemorfen rind. Der Austausch der Haloid- 
.tame gegea andere Oruppen oder Elemeate erfolgt bei Oegenwart 
VOD Nitrogruppen meietene oboe growe 8cbwlerigkeit. 80 taoaebt s. B. 
drrs Trinitrocblorbenral (Cblorid der Pi&rinsBme), wie C I em m nocb 
neoerdinge nacbwiea, sein Cblor mit Leichtigkdt gegen OH oder 
NH, aus; ebeneo dia BinitrochlorbenzoL Vie1 weniger leicht r i rd  
d i m  nutfirlicb bei den Derivaten der Fall eein, welehe wie die 
Bmmnitrobennole oar eine Nitmgroppe entbdtea. Mit Aornahme der 
mn V. v. R i c b t e r  aasgefiihrten U e M b r u o g  der gew6holiden 
Bromnitrobenmis in Ortbonitrophenol Bind ans kelne Vemucbe dar- 
imer behont  geworden. 

W i r  baben runHcbst die beihn beim Nitriren den Brombenrols 
entstebenden Bromnitrobenrole in Nitraniline iibergeffibrt. Diem Um- 
wandlung gelingt dnrch 10-15 stfindigea Erhitren der ernahnteo 
Kijrper mit eoncentrirtem dkol~oliachem Ammoniak aaf 180-190 O. 

Dm erhaltene Product w i d  zur T m k n e  vsrdsmpft and die rack- 
8tiCndigen Nitraniline aue h e h m  Wssser umkystallidrt. 

DM aBromnitmbeoso1 (Bcbmeltpenkt 125 O )  liefort bierbel dn 
Nitranilin, welcbes ideotiech iat  mit dem von Arp p e entd&tes, 
rp&ter von Hofmann um Acetauilid dargwtellten Nitrulilin. 15 
LrystaHisirte am heissem Wasser in gelben Ndelo odor BIUtcbea, 
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eublimirte in gllncenden, gelben Bldttchen und ecbmolz bei 1466. I n  
den Lehrbiichern findet eich der Schmelzpunkt tiach A r p p e ' e  zweiter 
Mittheilung zu 1410 angegeben; in der eraten giebt er dagegen 1440 
an. Wir baben au8 Acetanilid dargeetelltes Nitranilin rnit dem 
uoerigen in Bezug auf Scbmelzpunkt verglichen uod .!enselhen eben- 
fall8 bei 146 gefundeu. 

Die aweite Modification dee Bromnitrobenzole (Schmelrpunkt 
37-380) liefert bri gleicher Rebandlung ein Nitranilin, wekhes von 
den beiden bekannten vemcbieden iat und welchee wir ale Metaaitra- 
nilin bereichnen wollen. 

Es unteracbeidet eich weeentlicb durch Lhelicbkeit, Scbmelzpunkt 
und dorch die Farbe seiner Solre. In  Waeeer und in Alkohol iet ee 
bei Weitem liielicher, die LBeungen sind inteneiv gelb und tbeilen 
dime Farbe aucb der Haut mit. Mit Waesrrdlmpfen vcrfliichtigt ee 
sicb leichter wie die beiden deren Modificationen, dae wiswige 

sieb wabreiid des Erkaltene durcb Ausscheidung kleiner, gelber Oel- 
tdpfchen : spater verwaodeln 8% die Trilpfehen in dunkelgelbe, lange, 
feiua Nadalu, deren Scbmelzpunkt bei 660 liegt. In biiberer Tempe- 
ratur iet dse Metani t radio io kleinen Mengen unzereetzr fliiclitip; 
beim Sublimiren rwiscben tuei Ubrglheern erhalt man keiiie Kryntalie, 
eoodern uur Oeltropfchen , die epi ter  kryetrrlliniscb eretarreu. Mit 
Shren bildet ea iibnlich a i e  die beiden anderen Nitraniline, Solre 
von geringer Bestilndigkeit. Dieeelben Bind abcr  n k h t  farbloe, eon- 
dern deritlich gelb gefiirbt. I n  conoentrirtrr Sslceiiura iet es leiebt 
ibelicb, die L66Ung iet gelb gefilrbt und giebt beim freiwilligen Ver- 
dnnaten lauge, gelbliebe Nsdeln des Bahaurerr Sabee ,  durch 
etww Waeeer werden die Krystalle eofort intensiv gelb und dae 
Wasaer nimmt darcb freie SalzePure eine eaure Reaction an. In ver- 
dannter ScbaefeleHure loat sicb die Base mit gelber Farbe, die Lijeung 
nird d u d  Verdampfen dee Waeaers farbloeer, scbeidet aber keioe 
Krystalle am, SalpeterePure von 1,18 apec. G e a .  liiet dierelbe leicbt 
mit gelber Farbe,  nacb Zuentr von Waaser und voreichtigenr Ver- 
doneten erhiilt man kleine, gelbe Kryatallnadeln. Concentrirte h l p e t e r -  
a b r e  (1,5 epee. Gew.) liist dse Hetanitranilin echeinbar ohne Ver- 
Inderung; auf Zueatt von Waeser tritt anfangs keine TrGbung ein, 
nach lingerer &it eetzen eich jedocb rothe Flocken auo der L6- 
sung 8b.O) 

Deetillat iat stark gelb gefirb f %ne heime aH8erige G s u n g  t r lb t  

*) Ba aeheiot bierbei eine eigentbllmliche Zersetrung des Nitrrniliua vor aich 
LO gehu; auch bei dem gerohnliehcn Nitranilin habe ich derartige Zeraehuog be- 
ebrchter. Lbrt man Awtanilid in Salpetcrslhre voo 1,6 spec. Oer. m d  &Ut die 
Lkung in W ~ o a r ,  Y) rcbeidet aieb Nitracehilid ass; bleibt du Qemireb j e k t  
when. no brcinnt wht bald eine yerioRe.G.eentwicklonR. rUbrend nin Grrucb nach 

Bcricbt. d.  D Chem. (i*esllrch.lt. Jabrg. V. 8 
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I (Hiibner & Aleberg). 

(aus Aeebndid). (Hiibner & Alsberg.) 

Nitranilin I Metanitranilin 
(aue Acstanilid) Schmelzpunkt 66O. 

Orthonitrophenol , N itrophenol 

a Bromanilin 7 Bromanilin 

Schmelzpunkt 146 O. 

Schmelzpunkt 110 O. 

I 

Schmelzpunkt 45 O. 

Die oben erwHhnte Reaction verkoiipft in directer Weise rwei 
der Bromnitrobenzole mit den Nitranilinen. For das drittc Brom- 
riitrobeuzol etellt aich die Verknlpfung in umgekehrter Weiee dadurch 
ber, dass daseelbe aue einem Nitranilin erhalten worden isr. Ausser- 
deru ist das  hei 125 echmelzende Bromnitrobenzol durch Reduction 
in das aus Acetanilid darstellbare Bromlrniliu und durch die G r i e s s -  
ache Reaction in das feete Bibronibenzol iibergefiihrt worden. Ea ist 
nun ferner miiglich, die Bromnitrobenzole durcb Erhitzen mit Eali- 
huge in Nitrophenole zu verwandeln. Aus dem aBrornnitrobenzo1 
(Scbmelzpunkt 125’) hat V. v. R i c h  t e r  bereite Orthonitrophenol 
dargeetellt ond wir baben dieselbe Reaction init der ieomeren bei 
37 - 38 O aehmeltenden Modificatio~i auagefijhrt. Diese Modificaiiou 
giebt beim Erhitoen mit Kalilauge in zugeschmolzenttn Kobren das 
fliichtige Nitrophenol welcbee durcb den Schmelzpunkt und die BiC 
dung des Kalieahes identificirt wurde. 

Alle Umwandlungen verlaufen demnacb gleicbmiissig . nirgende 
findrt ein Sprung von einer Reibe in die andere statt. In der fol- 
genden Tsbelle eind die Beteichnungen dieeer Substanten noter ein- 
onder rngedeutet, wobei jedoch auedriicklich bemerkt wird, dass die 
Beteichnungen Ortho-, Meta- und Parareihe in dem ureprhglichen 
Sinne gebraucht eind und nicbt die Stellungen 1. 2. 1. 3. 1. 4. be- 
zeicbneo eollen. 

(Grieee). 

Bromaoilio 
(Griesa). 

Paranitranilin 
Scbmelopunkt 108O. 

U n be-kann t. 

Bibrombenzol I 

Sclimslopunkt 890. I , Binitrobenzol. 

Die Glieder der Orthoreihe besitzen den hiichsteo Sclunelzpunkt. 
die der Metaraihe den niedrigeteo; mit W a s j e r d h p f e n  ecbeinen sicb 

h’rtrobentol sicb bemerkbar mcht nnd dnn Nitrocelaxnilid sioh mch und aacb in 
eiaen yelbcn K6rper verwniidclt, Uber deswn h . 3 1 ~  ich noch nirbt vbllig im 
ILIJUII biu. Th. X. 
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die Paraverbindungen sm schaierigsten zu verftiichtigen, die Metnver- 
bindungeo am leichteaten; 6hnliche Verhfltniese findeo in Besug a d  
Liirbchkeit etatt. 

Die obige Zaeammeneteliung fiillt fast ganz mit dem The11 der 
voo V. M e y e r  gegebeoeo Tabelle libarein, welcher die aufgeziihlteii 
Substanzeo entMlt. Nur daa Bibrombenzol recbnet V. M e y e r ,  seiner 
Ueberfiibreng in Terephtaletiure znfolge, rnit dem Biiiitrobenzol in ein 
and dieeelbe Reihe, obgleich ee a u ~  dem Orthobromoitrobenrol dumb 
die G r i e a s ’ a c t e  Reaction dargeetellt worden iat uoJ man dwch die- 
eelbe Reaction aus dem Binitrobenzol ein anderee, daa Parabromoitru- 
benrol , erhalten hat. Aehriliche und noch groaaere Widerepriiche 
reigen aicb, wenn man aoch die von V. v o n  R i c h t e r  ausgefiibrteu 
Urnwandlungen von zweifach eubetituirten Benzoien in Monoderivate 
der Benzoeefare mit in dep Kreie der Betrachtung zieht. Wir Bind 
d a k  der Aneicht , d w s  ade%ctionen, bei deoea Siiuren gebildet 
werden, mit beeooderer Voreicbt zu Ortobestimmungeo benutzt aerden 
miineen. --- 

Gelegentlicb der eben erwhhnten Vereuche wollen wir noch mit- 
theilen, dass wir S&OD vor IHngerer Zeit die Bildung von zwei *er- 
ccbiedenen Binitrobrombemzolen beim Nitrireo von Brombenzol mit 
eioem Gemiech von Schwefelekure und Salpeterstiure beobacbtet baben. 
Aucb bier rcbeint Wtirme die Bildang der zweiteo Modification zu 
begiinetigen. Da ee mBglicb war, daas dae zweite Dinitrobrom- 
beorol eich leicbter aue dem einen oder aodero MononitrobromLenzol 
erbalteo lassen konnte, 80 baben wir Ortho- uod Metanitrobrombenzoi 
mit Schnefelelure und Salpetereiiure nitrirt. Beide liefern in 4~ 
Kplte nitrirt nuF dee eine echoo liinger bekannte Dinitrobrombeuzol, 
oboe i g e o d  erhebliche Mengen einer rweiten Modification und nu1 
bei Anwendung von WBirme erbkilt man aue beiden oeben dern ge- 
w6boliehen eio raei tee  Dinitrobrombennol in gerin8er Menge. 

Correspondenzen. 
38. B. Oerstl, aw London am 17. Febraar. 

AIM den rwei vorletzten Sitzuogen der Chemischen Geeellschaft 
hind die tolgenden Mittheilungen zu berichten : 

Hr. D. H o w a r d :  ,,Ueber Chioicin nod Cincboniciu’. Im Ver- 
l a d e  reiuer Untersucbnogen fiber die Alkaloide der C i n c b o w i n d a  
bat dec Verfaeaer gefandeo, dass die von ihm bei h e r  kabern Gt- 

8‘ 




