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Platinmohr eine Substanz erhaltcn zu Ivaben, die dem Campher eehr 
iihnlich und vermuthlich mit ihm identisch sei, und wieder bei Oxy- 
dation des Terperitiniils mit iibermangarisaurem Kali im Jahre 1867 
(Ann. Chem. l'h. Supp. V, 95) eiue geringe Menge einer Substanz, die 
bei der Destillatiori mit Wasserdanipfen als Nadeln von campherahn- 
lichem Geruch iibergehe. 

In den oben mitgetheilten FIllen ist c8 hiichst wahrscheinlich 
das Cymol, welches rnir durch Wasseraufnahme den Campher gelie- 
fert hat. Wenigstens gelang niir riicht, aus Terpentinol unter den- 
selbcn Urnstlinden Campher zu erhalten und ebenso \ ergeblich er- 
wiesen sich die Bemiihurigen i n  dem Terpenbromid C, ,, H,, Br,, durch 
Silberoxyd und Silbersalze Br, durch 0 zu ersetzen. 

Man weiss durch die Bildung von Terpentindhydraten, dass unter 
gewissen Bedingungen Kohlmwasserstoffe Wasser zu fixiren rerrntigen. 
Diese Bedingungen zu erkl l ren,  ist bisher nicht gelungen und Ver- 
suche, dies fiir das Cyrnol zu erreichen, sind angestellt worden, ohne 
noch zu sicheren Anhaltepunkten zu fiihren. 

172. V i c t o r  M e y e r  und C. Wnrs ter :  Ueber einige Abkiimmlinge 
des festen Dibrombenzols. 

(Eingegangen am 14. Juli.) 

Die nachstehend beschrieberien Versuche wurden unternommen, 
um den Zusammenhang des fcsten Dibrombenzols mit einem Pheny- 
lendiamin direkt nachzuweisen. Obwohl die Versuche nicht zu dem 
urspriinglich erstrebten Resultate fiihrten, so haben dieselben doch 
iu  mirncher Beeiehung iriteressante Resultato ergeberi. 

Den Weg, um die beiden an urid fiir sich des doppelten Aus- 
tausches nicht f'iihigen Bromatomc des Dihrombenzols durch K H, 
Gruppen zu ersetzen, zeigte die iriteressante Ueobachtung von W a l k e r  
und Z i n c k e  (d. Ber. V. S. 114), wonach die Monobrommonoiiitrobenzole 
beim Erhitzen mit alkoholischem Arnmoniak in Nitraniline iibcrgefiihrt 
werderi; es war zu erwarten, dass das nitrirte Dibrombenzol bei gleicher 
Uehaudlung eio nitrirtes Phenylendiarnin liefern werde, welchee wir 
rnit dem nitrirten Abkommling eines der drei bekannten Phenylen- 
diamine identificiren zu konncn hofften. Der  Versuch hat indeesen 
ein anderes eigenthiimliches und unerwartetes Resultat ergeben. 

Einwirkmg von Ammoniak nuf Nitrodibrombenzol. 
SchGn krystallisirtes Dibrombenzol wurde durch Kochen mit rau- 

I Br 
chender Salpetersiiure nitrirt, und dae Nitroprodukt C, H, 1 ~ 1 p a  in 
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Portionen von 5 Grm. in starken GlasrBhren mit concentrirtem alko- 
holischem Amrnoniak mehrere Stunden auf 200 - 210* C. erhitzt. 
Nach stattgehabter Reaction bildet der Rahreninhalt cine schwarze 
I'liissigkeit, aus welcher man das  gebildete Prodokt folgendermassen 
gewinnt: man giesst die alkoholische Fliissigkeit in rauchcnde Salz- 
saure und spiilt die Riihren rnit rauchender Salzsaure nach, wobei 
eine gewisse Menge harziger Schmiere ungeliist bleibt ; zur vollstan- 
digen Extraction kocht man das Harz wiederholt mit rauchender 
Salzeiiure aus; giesst man niin die rothbraune Losung in Wasser, so 
scheidet sich der neue Kiirper in Form feiner verfilzter, orangefarbe- 
ner Nadeln aus, welclie zur vollstandigen Reinigung in Aetber gelBst 
werden, wobei eioe Spur Harz zuriick bleibt. Die durch Verdunsten 
des Aethers erhaltene Rrystallmasse wird nochmals in rauchender 
Salzsaure ge16st und durch kaltes Waaser ausgefiillt. 

Die 80 gereinigte Substanz glaubten wir ohne weiteres als 
Nitrophenylendiamin ansprechen zu diirfen und wareri daher einiger- 
maesen erstaunt, bei der Priifung derselbea einen sehr betrachtlichen 
Bromgehalt zu entdecken. Die Analyse ergab sodann, dass die Sub- 
stanz ein Bromnitroamidobenzol sei. Es ist demnach nur eins der 
beiden Bromatome des nitrirten Dibrombenzola durcb NH, ersetzt 
worden. 

j N H ,  
C6H3 NO, i- 2 N H 3  = NH4Br + C6H3 N O ,  i :: 1 Br 

Die Ersetzung des noch intact gebliebenen Bromatoms gelang nicht. 
Bei langerm Erhitzen der Substanz rnit alkoholischern Amrnoniak 
bleibt diese unversndert, bei Anwendung noch hiiherer Temperatur 
wurde sie verkohlt. 

Das Bromnitroamidobenzol bildet schijne orangefarbene , verfilzte 
Nadeln, welche bei 1040,5 C. schmelzen und ohne Zersetzung subli- 
mirbar sind. Beim Destilliren mit Wasser wird die Substanz reich- 
lich vertliichtigt. In  Alkohol, Aether ist sie leicht, in kaltern Wasser 
wenig liialieh, wihrend sit? von heissem Wasser leichter geliist wird; 
die aiedende wivsrige LBsung des KBrpers bildet eine goldgelbe 
Flfiaaigkeit. Eigenthiimlich ist das Verhalten der Substanz gegen Sluren. 
Obwohl dieaelbe keine basischen Eigenschaften brsitzt (keine Salze 
bildet), liist aie sich in concentrirter Salzsiiure und Salpetersaure leicht 
and volIst8ndig nuf und wird durch Wasser Zusatz wieder abgeschie- 
den. In verdiinnter Salzsiiure l6at sie sich beirn Kochen auf und kry- 
stallisirt beim Erkalten in schiinen Nadeln, welche indessen kein 
Falzsaures Salz, sondern unveranderte Substanz sind, Auch durch 
langsames Verdunsten der Losung in concentrirter Balzsaiire wurden 
Krystalle der unreriinderten Substanz erhalten. Die salzsanre LBsung 
des Brornnitroamidobenzols ertheilt einem Fichtenholzspahn eine gelbe 
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Farbe, welche a n  der Luft alsbald in roth iibergeht. Die kochende 
wassrige Lijsung farbt Wolle und Seide schijn gelb und diese Farbe 
wird durch Seifen nicht entfernt. 

Die Analyse ergab: 
Br 

Berechnet C, H, NO, Gefunden. I NH, 
c : 33,13 33,45 
H : 2,30 2,49 
Br: 36,86 37,31 
N : 12,90 12,87. 

Was die relative Stellung der Seitenketten in dieser Substanz an- 
betrifft, so ergiebt sich dieselbe mit grosser Wahrscheinlichkeit aus 
folgender Retrachtung: da  die Constitution des festen Dibrombenzols 
durch UeberfGhrung desselben in  Terexylol und Terephtalsaure 
bekannt (1,4) ist,  so kann das nitrirte feste Dibrombenzol nur 
eine einzige Formel erhalten, namlich die der Stellung 1, 2, 4, 
entsprechende, wie sie das  mit I. bezeichnete Schema ausdriickt. Da 
nun nur das eine der beiden Brom-Atome durch NH, ersetzbar ist 
und diese Ersetzbarkeit durch den Eintritt der Nitrogruppe bedingt 
ist, so darf man annehmen, dass das dem NO, zuntichst stehende 
Brom -Atom das ersetzbare ist,  hiernach ergiebt sich f i r  das Amido- 
nitrobrombenzol die mit 11. bezeichnete Formel 

I. 11. 
Br NH, 

I \  . .  I \  

f '  ':NO, f ',NO, 
'\ I ,  

\ I  . .  
\, 

iir Br 
Nitrirtes festes Dibrombenzol. Amidonitrobrombenzol. 

Obwohl wir somit das  urspriinglich verfolgte Ziel, die Ueberfiih- 
rung des Dibrombenzols in Phenylendiamin nicht erreichten, so glaub- 
ten wir doch die von uns aufgefundene Thatsache zur Aufkltirung 
einer theoretisch nicht unwichtigen Frage,  der namlich iiber die 
Constitution der isomeren Phenylendiamine, verwerthen und daher 
experimentell noch weiter ausbauen zu sollen. Diese Frage erscheint 
seit den rieuern Untersuchungen von G r i e s s  *) in einem neuen Lichte; 
wahrend bisher meist. angenommen wurde, dass in dem bei 1400 C. 
schmelzenden Phenylendiamin, welches bei der Oxydation bei weitem 
leichter Chinon liefert als das isomere bei 630 schmelzende aw Bini- 

*) Diese Berichte V. F1. 201. 
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trobencol, die NHa Gruppen benachbart standen, sprechen anderer- 
seits die Versuche von G r i e s s  dafiir, dass das kiirzlich von ihm 
entdeckte bei 99O schmelzende Phenylendiamin die NHa Gruppen iir 
benachbarter Stellung enthllt. 

Unter den von G r i e s  s dargestellten isomeren DiamidobenzoE- 
eliuren sind zwei, welche bei der Destillation unter Kohlenstiureab 
spaltung das nlmliche bei 99O schmelzende Phenylendiamin liefern. 
Ds diese Sauren sich beide von der nlimlichen (1,3) AmidobenzoEsaure 
ableithn, so erkliirt sich die Ieomerie der beiden Sluren einfach durch 
folgende Formeln 

COOH 
I \  

COOH 
I \  

I \  
I 1  f \iNH, -, 
t ,  :NHa \ I  !NH, 
NH2 

hiernach aber wiirde sich fiir das Griess’sche bei 990 schmelzende 
Phenylendiamin die Stellung 1,2 ergeben. 

Um weitere Anhaltspunkte f i r  diese Frage zu erhalten, erschien 
das von uns erhaltene Amidonitrobrombenzol als geefgnetes Material. 
Wie oben gezeigt stehen hochst wahrscheinlich in ihm die Nitro- und 
Amido-Gruppe an benachbarten Platzen und man musste daher durcli 
Reduktion der NO, - Gruppe ein gebromtes Phenylendiamin erhalten, 
welches bei der Entbromung rnit Natriumamalgam ein Phenylendiamin 
mit benachbarten N Ha -Oruppen liefern musste; das so zu erhaltende 
Phenylendiamin war  alsdann rnit den 3 bekannten zu vergleichen. 

Wir  haben diese Umwandlung ausgefiihrt und sind so in glatter 
Weise zu einer neuen Bildungsart des G ri ees’schen, bei 990 schmel- 
zenden Phenylendiamins gelangt. 

Phenylendiamin ans Bromnitroamidobenzol. 

Lost man das Bromnitroarnidobenzol in rauchender Salzsaure und 
bringt granulirtes Zinn dazu, so erwlrmt  sich die Fliissigkeit von 
eelbst; man vollendet die Reaction durch Erhitzen der Losung zum 
Kochen, iibersattigt rnit Soda und entzieht der Lasung das  gebildete 
Brornphenyiendiamin durch Schiitteln mit Aether. Beim Verdunsten 
der atherischen M s u n g  bleibt die Verbindung als gelblich gefarbte 
Fliissigkeit zuriick, die iiber Schwefelsaure bald zu einer rothlichen, 
strahligen Krystallmasse erstarrt. Mit Salesaure bildet sie ein schijn 
krystallieirendea, in concentrirter Salzsaure unlosliches Salz, welches 
eich an der Luft ausserordentlich leicht roth farbt. 

“Wir haben uns mit der Untersuchung dieses Kiirpers nicht naher 
beschlftigt, sondern haben denselben durch Behandeln rnit Natriurn- 
amalgam in das ihm zu Grunde liegende Phenylendiamin umge- 
wandelt. 
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Die Base wurde mit Wasser iibergossen und etwa mit dem 
Sfacben der theoretisch erforderlichen Menge 5 procentigen Natrium- 
amalgams bis zum vollstandigen Zerfliessen des Amalgams im 
Wasserbade erwarmt. Diesen Ueberschuss von Amalgam fanden 
wir nijthig, da bei Anwendung geringerer Mengen stets noch ein be- 
triichtlicher Theil der Base unangegriffen blieb. Die vom Quecksilber 
abgegossene Fliissigkeit ward von einer geringen Menge Harz abfil- 
trirt und dann wiederholt mit Aether ausgeschiittelt; beim Verdunsten 
des Aethers hinterblieb ein Kiirper , welcher alle Eigenschaften des 
G r i  ess’schen Phenylendiamins zeigte. Durch langsames Verdunsten 
seiner wlsserigen Losung fiber Schwefelsaure erhielten wir ihn in 
schiineo, stark glanzenden Blattchen, welche, anfangs blendend weiss, 
schon iiber Nacht sich gelblich farbten; der Schmelzpunkt der Sub- 
stanz war  genau der von G r i e s s  angegebene von 990 C. Das salz- 
saure Salz bildet grosse strahlenfijrmig vereinigte Kvs ta l le  von pris- 
matischem Ilabitus. Die concentrirte wasserige Losung dee C h l o r  
hydrats gieht mit Platinchlorid und Eisenchlorid die von Griess  
beschriebenen braunrothen Niederschlage. 

Die Analyse ergab: 
Berechnet f i r  C, H N H g  Gefunden. I N  H, 

C 66,66 66,02 
H 7,41 7,72. 

Diese Thatsachen bestatigen die schon aus den .O r iess’schen 
Untersuchungen gefolgerte Ansicht und machen 8s daher im Verein 
mit jenen sehr wahrscheinlich, dass das hei 990 schmelzende Pheny- 
lendiamin die N H2-Gruppen an benachbarten Kohlenstoffatomen ent- 
halt. Wir  enthalten uns, aus diesen Thatsachen Schliisse auf die 
Constitution des Chinons selbst zu ziehen, denn so sehr man auch 
geneigt sein miichte, hiernach das Chinon, d a  dasselbe durch Oxyda- 
tion eines andern, namlich des bei 140° schmelzenden Phenylendia- 
rnins erhalten wird, aus der Reihe der 1,2 Verbindungen zn streichen 
(eine Annahme, welche mit den Untersuchungen F i t t i g ’ s  und 
B a r  t h ’ s  iiber die Destillationsprodukte der Protocatechusaure grit 
harmoniren wiirde), so darf man sich doch andrerseits nicht verheh- 
leu, dass die Chinonbildung bei der Oxydation eines Korpers kein 
iintrfiglicber Beweis ist, dass derselbe wirklich zur Reihe des Chinons 
gehijrt. Bekanntlich liefern j a  auch Monoderivate des Benzols, wie 
Anilin und auch Phenol, bei der Oxydation Chinon und man erinnert 
yich, dass auch das aus Binitrobenzol entstehende, bei 630 schmelzende 
Phenylmdiamin nach der Beobachtung von A. W .  H o f m a n n  Sporen 
von Chinon liefert ; endlich diirfen wir hierbei an die Sulfanileiiure 
erinnern, welche bekanntlich zur Parareihe gehort und aus welcher 
dennoch dnrch Oxydation ebenfalls Chinon erhalten werden lzann. 



Wir wollen indess bemerken, dass wir bei Oxydation des bei 
990 schmelzenden Phenylendiamins keineu Chinongeruch wahrgenom- 
men baben. 

S t u t t g a r  t ,  I. Chem. Laboratorium des Polytechnicums, Juli 1872. 

173. E. Salkowaki: Ueber die Bildung der Schwefe1sli;nre und 
dee Harnetoffs und dae Verhalten des Taurins im Thierkorper. 

(Eingegangen am 15. Juli.) 

Die soeben vertiffentlichte Mittheilung von 0. S c h u l t z e n  iiber 
die Entstehnng des Harnstoffs (und der Schwefelsaure) irn thierisched 
Organismus veranlasst mich, an dicser Stelle i b e r  Versuche zn be- 
richten, die ich seit Anfang dieses Jahres  fiber die Bildung der 
Schwefelsaure angestellt babe. 

Bekanntlich erleiden die mit der Galle in den darin ergossenen 
Gallensluren, die Glycocholsaure und Taurocholsaure im Darm eine 
Spaltung, au8 der Cholalsaure, Glycocoll und Taurin resultiren. Von 
der ersteren ist es wahrscheinlicb, dass sie zum grossten Theil durch 
die Faeces entlee, t wird; das Glycocoll ist in den Darrnausscheidungen 
nicht zu finden, es wird wieder resorbirt und geht, wie man naob 
den Untersuchungen von S c h u l t z e n  und N e n c k i  jetzt mit Bestimmt- 
heit behaupten kann, in Harnstoff iiber. Das Taurin endlich findet 
sich nur in minimalen Quantitaten und nicht erstarrt in den Faeces 
wieder, von einer weiteren Spaltung desselben im Darm ist nichts 
bekannt; man muss daher annehmen, dass ea - ebenso wie das 
Glycocoll - wieder in die Safternasse des Rorpers zuruckkebrt, eine 
Annahme, die in seiner verhaltnissrnassig grossen Lijslichkeit eine 
Stiitze findet. Seine weiteren Schicksale sind unbekannt - im Blut 
ist es nicht zu finden, ebensowenig geht es in die Secrete, specie11 in 
den Harn iiber. - Bei dieser Sachlage und beror no& die Unter- 
suchungen von S c h u l t z e n  die Entstehung des Harnstoffs und der 
Schwefelsaure auf eine so iiberraschende Weise aufgeklart hatten, 
war  in der That  die Annahme ausaerst naheliegend, dass der Schwe- 
fel des Taurins zu Schwefelsaure oxydirt werde, welche je, a n  Alkali 
gebunden, reichlich in jcdern Harn enthalten ist und dass, wenn nicht 
alle, so doch der grosste Thcil der Schwefelsaure des Hams am dern 
Taurin der Oalle hervorgehe. Diese Hypothese - der man aller- 
dings die grosse Resistenz des Taurins gegen oxydirende Agentien 
eatgegenhalten konnte - ist in der That  in der Physiologie bis jetzt 
gelaufig, ein Versuch sie zu beweisen aber nie gemacht. 

Meine Versuche haben in zweifacber Beziehung unerwartete Re- 
sultate gegeben: einmal zeigte es sich namlich, dass verschiedene 
Thierklassen Rich in ihrer chemischen Einwirkung a d  das Tauria 


