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wkd auf diesem Wege eine Anzahl neuer Verbindungen darstellen 
k h n e n .  

Ich selbst habe nieine Versuclie augenblicklich noch auf das 
Chlorabenzol C, H ,  CHCI, und auf die Phenylbromessigsaure 

C, H, C H B r C 0 2 H  
ausgedehnt. Aus dem erstercn hoffe ich durch Einwirkung von Ben- 
zol und Zink Triphenylmethao zu erhalten, aus der letzteren habe ich 
in Gemeinschaft mit Hrn. S y m o n s  bereits cine SBure von der ZU- 
sammensetzung der Diphenylessigsaure erhalten , welche sich wahr- 
scheinlich als identisch mit der von J e n  a ails der Herizilsaure darge- 
stellten erweisen wird. Ausser diever Siiure bildet sich bei der Reac- 
tion noch eine zweite Saure, drren Untersuchung uns augenblicklich 
beschaftigt. Wir werden die Ergebnisse unserer Untersuchungen in 
nacbstcr Zeit mittheilen und auch die aus Toluol und Phenylbrom- 
essigeaure entstehenden Saiiren mit in den Kreis derselben ziehen. 

Scbliesslich will ich noch eines Vervuches erwahnen, wrlchen W. 
D o e r  gelegentlich der Darstellung des Diphenylmethans ausgefuhrt 
hat, und welcher einiges Licht auf die Wirkung des Zinks wirft. D a s  
Zink kann, wie sich herausgestvllt hat, ohne Schaden fiir den weiteren 
Verlauf der Reaction aus der Flussigkeit eritfernt werden, SO bald die 
Reaction uberhanpt einmal begonnen hat. Der  Versuch wurde SO 

ausgefuhrt, dass das Benzol mit dem Benzylchlorid und Zink erwarmt 
wurde, bis Entwicklung ron Salzsaurc eintrat, dann wurde da8 Ganze 
durch einen Heisswassertricbter in einen auf 180- 130° erwarnttrn 
Kolben filtrirt und mit dein Erbitzen fortgefahren. Die Salzsaureent- 
wicklung ging ruhig weiter, die entstehenden Produkte waren die- 
selben wie bei Gegenwart von Zink, und nur in der relativen Menge 
derselben kijnnte ein kleiner Unterschied liegen. 

47. H. S a l k o w s k i :  Zur Kenntniss der direkten Bildung 
aromatischer Amidoderivate. 

(Schluss.) 
(Eingegangen am 17. Febr.) 

I n  Reziig auf meinc letzte Mittheilung uber den in der Ueber- 
schrift genannten Gegenstand (diese Berichte V, 872) babe ich nach- 
zuholen, dass die Bildung von Dinitroanilin aus Dinitroanisol, wie 
dort vermuthungsweise ausgesprochen, schon bei der Temperatur des 
siedenden Wassers stattfindet. Ferner bin ich bei der Untersuchung 
des Reduktionsproduktes aus Dinitroanilin durch Zinii und Salzskrire 
jetzt rnit Sicherheit zu dem Resultat gekommen, dass es T r i a m i d o -  



b e n z o l  ist. Man isolirt dnssclbe aus dem salzsauren Salz, in welcher 
Form es zunachst erhalten wird, am besten durch Destillation mit 
einem grossen Ueberschuss ron  gebranntem Kalk .aus kurzen, vorn 
ahwarts gebogenen Verbrennnngsriihren - eine Methode, die ich fiir 
alle derartigen Fiille sehr ernpfehlen k m n .  Das so erhaltene Tria- 
midobenzol ist gleichwohl nicht so rein wie das aus TriamidobenzoZ- 
saure darstellbare und auch schwicrig zu reinigen : es mag sich bieraus 
die Differenz erklaren, wclohe ich in seinem Siedepunkte (etwa 340O) 
im Verglcich mit dem drs  Triarnidobenzols aus Triamidobenzogsaure 
(330O) heohachtet habe. Theoretisch miissen, wie sich aus den Ent- 
wicklungen in  meiner letzten Notiz ergiebt, beide identisch sein. 

Bekanntlich erhielt A. W. H o f m a n n  durch Reduktion des Dini- 
troanilins mit Eisen- und Essigsaure nicht T r i a m  i d  o b e n  z o 1, sondern 
D i a m i d o b e n z o l  (Phenylendiamin) und Ammoniak. Diese verscbie- 
dene Wirkung einander verhaltnivsmassig so lhnlicher Reduktions- 
mittel ist jedenfalls sehr bemerkenswerth. 

Das von mir bei der Reduktion des Dinitroanilins erhaltene Re- 
sultat veranlasste mich, bereits friiher begonnene Versuche iiber die 
Reduktion des T r i n i t r o a n i l i n s  (Pikramid) darch Zinn und Salz- 
saure wiederum anfzunehmen, da ich hoffte, so zu einem T e t r a a -  
m i d  o b e n  z o 1 zu gelangcn. Indessen liess sich trotz miiglichster Re- 
schleunigung aller Manipulatiorien eine Oxydation des Produktes nicht 
verhindern, und ich bin so zu einer Rase gelangt, welche nach der 
Analyse ihrcs salzsauren und schwefelsauren Salzes hijchst wahr- 
scbeinlich die Formel 

besitzt, im freiem Zustande jedoch nicht erhalten werden konnte. 
Die beiden genannten Salze enthalten resp. 2 und 1 Molekiil Saure. 

Die angekiindigten Versuche iiher die Einwirkung des Ammoniaks 
auf die beiden isomeren Mononitroanisole haben den vorausgesehenen 
Erfolg gehabt. Das Nitroanisol aus fliichtigem Nitrophenol geht hier- 
durch in das M e t a n i t r o a n i l i n  von Z i n c k e  iiber, das  Orthonitro- 
anisol in das gewiihnliche Nitroanilin (p  H o f m  a n  ri) ; beide wurden 
ausser durch ihre sonstigen Eigenschaften durch den Schmelz- 
punkt  und eine Sticl~stoffbestimmung identificirt. Hie  Leichtigkeit 
mit der sich die Umsetzung vollzieht, ist bci den beiden isomeren 
Substanzen eine sehr verscbiedene; denn wahrend das Orthonitro- 
anisol schon durch mehrstiindiges Erhitzen rnit wiissrigem Ammoniak 
von 0,93 Ppec. Gew. auf 140° zum grossen Theil in das entsprerhende 
Nitranilin iibergeht, wird das andere Nitranieol erst bei Temperaturen 
von 190-200° erheblich angegriffen. Vermuthlich in Folge dieser 
hohen Temperatur wird hierbei gleichzeitig durch Einwirkung des 
Wassers eine kleine Menge Nitrophenol riickgebildet. 

Endlizh habe icli noch die A n i s s a u r e  und ihre Isomeren, die 

c, H, (NH,), (OH), oder c, H, (NH,) ,  (0,) 
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M e t h y l s a l i c y l s l i u r e  und d i e M e t h o x y - B e n z o B s a u r e  in den Kreis 
meiner Versuche gezogen, von dr r  Voraussetzung ausgehend, dass 
vielleicht schon die Anwesenheit einer Carboxylgruppe die Gruppe 
OCH, geneigt mache, bei Einwirkung von Ammoniak der Amido- 
gruppe den Platz zu riiumen. Diese Voraussetzung stiitzt sich auf 
die Beobachtung, dass die gleichzeitige Anwesenheit der Gruppe C O O H  
neben Nitrogruppen jedenfalls die erwiihnte Zersetzung befiirdert, dasq 
z. B. die Dinitranissaure von Ammoniak leichter angegriffen wird, 
als das Dinitranisol. D e r  Versuch hat sie indessen nicht bestatigt, 
Bei Anwendung von wassrigem Ammoniak von O,93 (bei starkerem 
explodiren die Rijhren in der Regel) bleibt bei 9-1Ostiindigem Er- 
hitzen auf ZOOo der grijsste Theil drr  Sauren unangagriren, erst bei 
hoherer Temperatur (2500) erfolgt eine, meist nur partielle Reaktion, 
deren Produkt jedoch nicht die entsprechende Aniidosaure ist, son- 
dern die Oxysaure nebst geringen Mengen Phenol, vielleicht auch 
etwas Anisol. Bei noch hijherer Temperatur (2800) entsteht wesent- 
lich Phenol (dieser Versuch ist nur mit Anissaure ausgefuhrt). Bei 
Anwendung von alkoholischcm Ammoniak und Erhitzung auf 200° 
scheinen ausser den obigen Produkten anch atherartige Verbindungen 
zu entstehen. 

Als Resultat der ganzen Versuchsreihe ergiebt sich also, dass es 
ausschliesslich die N i t r o  g r  u p p e ist, welche die Ersetzbarkeit der 
atherbildenden Gruppe in den OCH,  odw O C 2  H, im Kern enthal- 
tenden Derivaten des Benzols oder der BenzoBsaure durch NH, 
bewirkt, in der Weise, dass diese Ersetziing urn so leichter stattfindet, 
j e  mehr Nitrogruppen in die Verbindung eintreten. 

KCijnigsb e r g  i. P., Universitats-Laboratorium, d .  16. Febr. 1873. 

Correspondenzen. 
48. H. Schiff, aus Florenz 9. Febr. 1873. 

I n  den Akten der Akademie zu Bologna theilt F. S e l m i  eine 
weitere Reihe von toxikologisch-chemischen Beobachtungen mit. Als 
fiirderliche Methode zur Zerstijrung dt:r organischen Substanz in den 
noch auf Metalle zu untersuchenden Riickstanden gibt er die folgende : 
Man verfiiissigt jene Riickstande durch Erwarmen mit concentr. 
Schwefelsaure, versetzt dann mit iiberschiissigen Natriumcarbonat und 
trocknet die Masse in einer Schale ein. Die trockne Masse wird in 
einem beschlagenen langhalsigen Kolben im Sandbade bis zum Gliihen 
erhitet. Die organische Substanz rerbrennt Ieicht auf Kosten des 
Sauerstoffs des sich reducirenden Sulfates, und die geschmolzene Masse 




