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Darf man diesen Koblenwasserstoff wirklich als sechsfach methy-
lirtes Benzol ansprechen? Wire dem so, 8o miisste die Oxydation
desselben Ergebnisse liefern, welche einer niheren Erforschung wohl
wiirdig wéren,

197. H. Salkowski: Ueber die Einwirkung des Ammoniaks auf
Nitranissdure und des Phenylendiamins von Griess.

(Eingegangen am 2. August.)

Die Mittheilung der Hrn. V. Meyer und C. Wurster ,iiber
einige Abkommlinge des festen Dibrombenzols“ im letzten Hefte dieser
Berichte veranlasst mich, schon jetzt iiber einige Versuche zu berich-
ten, welche zum Theil denselben Gegenstand behandeln, obwohl die-
selben noch nicht ganz zum Abschluss gelangt sind.

Beim Lesen der ausfiihrlichen Abhandlung von Griess, iiber die
Uramidobenzoésiure *), war ich genau durch dieselbe Schlussfolgerung,
welche in der eben erwihnten Mittheilung ausgedrickt ist, zu dem
Resultat gekommen, dass dem neuen, von Griess beschriebenen,
Phenylendiamin die Stellang 1, 2 zukomme, falls man die Amido-
benzoéséure als einen Korper der 1, 3 Reihe ansieht. Dieses Resultat
befindet sich im Widerspruch mit der bisherigen Annahme, wonach
eines der beiden anderen Phenylendiamine, das 8-Phenylendiamin von
Hofmann, die Amidogruppen an benachbarten Kohlenstoffatomen
besitzen soll, eine Annahme, die auf der leicht zu bewirkenden Um-
wandlung desselben in Chinon und der Voraussetzung der 1, 2 Stellung
des letzteren beruht. Die Einwinde, welche in jiingster Zeit von
Barth gelegentlich seiner Untersuchungen iber die Protokatechusiure
gegen diese letztere Voraussetzung gemacht sind, forderten umsomehr
zu einer neuen Untersuchung der beregten Frage auf, als man ausser
fir das f-Phenylendiamin noch fiir eine Anzahl anderer Biderivate des
Benzols aus der indirekten Bildung von Chinon oder Hydrochinon die
1, 2Stellung gefolgert hat (vergl. die Tabelle von V. Meyer in den
Ann. d. Chem. u. Pharm. 159, 22.).

Ausser diesem allgemeinen Interesse hatte die Frage nach der
Constitution des isomeren Phenylendiamins fiir mich noch ein speci-
elles, weil ich die Constitution des von mir vor Kurzem (diese Be-
richte V, 10) beschriebenen Triamidobenzols durch Ueberfihrung in
eines der Phenylendiamine zu ermitteln hoffe (nimlich durch Ersetzung
von NH, durch H in der als Ausgangsmaterial dienenden Dinitro-

*) Journal fiur prakt. Chemie V, 227.
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paramidobenzoésiiure [Chrysanisssiiure], Reduction der Nitrogruppen
und trocknen Destillation der so zu erhaltenden Diamidobenzoéséiure).
Ich glaabte daher eine Gelegenheit nicht unbenutzt lassen zu sollen,
welche sich mir zur experimentellen Bestitigung des aus der Griess’-
schen Arbeit gezogenen Schlusses bot, und obgleich mich neue Ver-
suche zu demselben Resultat gefiihrt haben, das auch V. Meyer und
Wurster erhalten haben, so stehe ich doch nicht an, dieselben mit-
zutheilen, da sie, wie ich glaube, einen geniigenderen Beweis ent-
halten. Deon wihrend die Schlussfolgerung der HH. V. Meyer und
Wurster ausser der 1, 4 Stellung des festen Dibrombenzols die wei-
tere Annahme zur Voraussetzung hat, dass die eine Amidogruppe,
welche bei der Behandlung des Nitrodibrombenzols mit Ammoniak an
Stelle des Br eingefihrt wird, das der Nitrogruppe benachbarte
Bromatom ersetzt, bedarf der in Folgendem zu gebende Beweis, ansser
der Annahme der 1, 4Stellung der Seitenketten der Anissiure, keiner
weiteren.

Behandelt man Nitranissiure mit Ammoniak bei 160°, so wird die
Gruppe OCHj; durch NH, ersetzt und man erhilt eine Nitroparamido-
benzoésiure (das Nihere iiber diese Reaction sowie iliber die Ein-
wirkung von Anissiure auf Ammoniak in hiherer Temperatur behalte
ich einer spiteren Mittheilung vor). Dieselbe kann, da die Anissiure
zur Para-Reihe der Benzoésiure gehort, nur die durch die Schemata

I II.
CO,H CO,H
AN "™ \NO,
| /NO, oder L
NH, NH,
ausgedriickte Constitution haben. Aus dieser Sdure erhalte ich zwei

Abkdmmlinge:

1) Durch Reduction der Nitrogruppe zu NH, entsteht eine Di-
amidobenzoésiure, welche bei trockner Destillation ein Diamido-
benzol (Phenylendiamin) liefert.

2) Durch Behandlung mit salpetriger Séure in alkoholischer Lad-
sung wird die NH,-Gruppe durch H ersetzt und es entsteht eine der
drei isomeren Nitrobenzo&siduren (die dritte ist bekanntlich vor
Kurzem von Beilstein und Kuhlberg beschrieben).*)

Es ist klar, dass diese beiden Derivate nicht dieselbe Stellung
der Seitenketten besitzen kénnen, da sie sich aus obigem Schema, das
eine durch Elimination der CO, H-Gruppe, das andere durch die der
NH,-Gruppe ableiten.

*) Annal. der Chem, Pharm. CLXIII, 134.
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Die bei der ersten Reaction erhaltene Diamidobenzoésiure ist
identisch mit der von Griess als $-Diamidobenzoésiure bezeichneten
Siure; ibr schwefelsaures Salz hat, wie das der letzteren, die Zu-
sammensetzung [C,H, (NH,), CO,H]},;, H,SO,. Bei trockner De-
stillation giebt sie, wie die §-Sdure von Griess, das bei 990 schmel-
zende Phenylendiamin. Den Schmelzpunkt fand ich sowohl bei dem
nochmals destillirten, als bei dem durch Sublimation in glinzenden,
weissen, rechtwinkligen Tifelchen erhaltenen, iibereinstimmend bei
99%; den Siedepunkt, soweit er sich mit der geringen Menge (etwa
4 Grm.), die mir zu Gebote stand, bestimmen liess, etwas liber 250°
(Griess giebt 2529). In der Reaction, namentlich gegen Eisen-
chlorid, zeigte meine Substanz ebenfalls vollkommene Uebereinstim-
mung mit dem Phenylendiamin von Griess.

Bei Durchfiihrung der zweiten oben erwihnten Reaction stiess ich
auf einige Schwierigkeiten. Es zeigte sich schliesslich, dass die Bil-
dung der Nitrobenzoésdure am leichtesten gelingt, wenn man zunichst
durch Eintragen der Nitroparamidobenzoésédure in eine kalte alkoholische
Losung von salpetriger Sdure die entsprechende Diazosiiure darstellt
und diese dann durch Kochen mit absolutem Alkohol zersetzt. Die
Diazoverbindung scheint nach der Stickstoffbestimmung, welche 21,47
pCt. ergab, die Formel

CoHy (NO,) 0

zu besitzen (berechnet 21,76). Die aus ibm erhaltene Nitrobenzoé-
sdure, deren Formel durch die Analyse bestiitigt wurde, bildete schwach
gefirbte, bei 140—141° schmelzende Nadeln; ihr Aether bildete aus
Alkohol krystallisirt glinzende, bei 40—41° schmelzende Tafeln, das
Amid feine, lange bei 140° schmelzende Nadeln. Die Siure 18st
gich bei 22°,5 in 400 Theilen Wasser; die durch Reduction mit Zinn
und Salzsiiure dargestellte Amidobenzoésidure schmilzt bei 172° Das
Barytsalz der Siure ist nach der Formel

[CG H4 (NOQ) 007]2 Ba +4 Ha 0

zusammengesetzt, und ist in kaltem Wasser schwerer 16slich als die
freie Sdure, so dass eine derartige Losung durch Sdurezusatz nicht
getriibt wurde. Die Eigenschaften charakterisiren die Sdure als die
gewohnliche (Ortho)-Nitrobenzoéséiure.

Es folgt hieraus also, dass die gewdhnliche Nitrobenzoé&sfiure und
die mit ihr in Zusammenhang stehenden Substanzen, wie Amido-,
Oxybenzoésiiure u. s. w. nicht dieselbe Stellung der Seitenketten be-
sitzen kénnen, wie das Phenylendiamin von Griess. Nimmt man
fir die erstere, wie es jetzt meistens geschieht, die Stellung 1, 3 an,
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so folgt darans fiir das neue, bei 99° schmelzende Phenylendiamin,
mit Nothwendigkeit die Stellang 1, 2¥), zu deren Gunsten auch die
glatte Bildung eines krystallisirbaren Oxydationsproduktes durch Ein-
wirkung von Eisenchlorid spricht. Was den Schluss betrifft, den man
hieraus auf die Constitution des Chinons ziehen koénnte, so stimme
ich darin mit V. Meyer iiberein, dass ein derartiger Schluss zunichst
noch als verfriiht zu bézeichnen sein mdchte. Zwar scheint die Be-
obachtung von V. Meyer, dass bei der Oxydation des neuen Phe-
nylendiaming kein Chinongeruch auftritt, entschieden dagegen zu
sprechen, dass im Chinon die Sauerstoffatome benachbart stehen, allein
ich kann diese Beobachtung nicht bestitigen. Ich habe bei der Oxy-
dation des bei 99¢ schmelzenden Phenylendiamins mit chromsaurem
Kali und Schwefelsiure einen sehr deutlichen Geruch nach
Chinon wahrgenommen, im festen Zustande habe-ich dasselbe frei-
lich nicht erhalten kénnen, doch hat mir dies, wie ich gestehen muss,
auch bei dem $- Phenylendiamin von Hofmann nicht gelingen wollen.
Bestitigt sich die Chinonbildung auch aus dem neuen Diamin, so ist
dies jedenfalls ein neuer Beweis dafiir, dass man aus der Bildung von
Chinon bei der Oxydation keine Schliisse auf die Constitution eines
Benzolderivats ziehen darf.

K&nigsberg, Universitiits-Laboratorium, den 1. August 1872,

Correspondenzen.
198. A. Henninger, aus Paris den 22. Juli 1872.

Academie, Sitzang vom 8. Juli.

Hr. Becquerel verlas eine Abhandlung Gber den Einfluss des
Druckes auf das Phinomen der Endos- und Exosmose. Ferner theilte
er einige Beobachtungen iiber die Einwirkung gewisser Salzlésungen
auf Mineralien und die dabei stattfindende Bildung kiinstlicher Minera-
lien mit. Die Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt, dass man
das Mineral in einem geschlossenen Gefisse wihrend zwanzig Jahren
in Beriihrung mit der Salzlésung liess. So erhielt er aus Gyps und
zweifach koblensaurem Kalium Arragonitkrystalle, aus Gyps und
kohlensaurem Kalium Kalkspathkrystalle, aus Bleiglanz und KHCO?
schéne rhombische Krystalle von kohlensaurem Blei ete. etc.

Hr. Th. Schloesing leitete aus seinen Bestimmungen iber die

*) Welche Schlisse man hieraus auf die Constitution der Griess’schen Siiu-
ren ziehen kann, ist leicht zu ersehen.



