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Endlich sei noch gestattet, hier eine Ansicht auszusprechen iiber 
die Wirkung des Jods in der Kalte bei der Einwirkung von Chlor 
auf Toluol. 

Vielleicht ist anzunehmen, dass das Cblor in der Kalte und 
dann, wenn es  sich erst vom Jod  losliisen muss, auf das Toluol 
schwacher einwirkt und sich daher unter Aufhebung einer Rindung 
der BenzolkoblenstoffLttome nur a n  diese anlagert, wahrend in der 
Warme eine Anlagerung nicht eintritt, sondern das  Methyl angegriffeu 
wird. Das bei Anlagerung gebildete Bichlorid (Bromid) miisste sich 
dann bei geringer Erwarmung in ein Methylrnonochlorbenzol durch 
Abgabe von Salzsaure umwandeln. 

Nach dieser Gleichung wiirde das  Orthochlortoluol gebildet werden. 
Wirkt dagegen das Chlor auf die Doppelbindung bei a ,  so miisste 
Para- oder Metachlortoluol entstehen etc. Es liessen sich aus dieser 
Annahme Schliisse auf die Art  und Anzahl der entstehenden isomeren 
Verbindungen ziehen. 

226. H. Hubner nnd H. Retschy:  Ueber Amidobenzol nnd eine 
einfache Darstellnng des Metadiamidobenzols (Schmelzp. 102-103°). 

(Eiogegaogen am 21. Juni.) 

Die nachfolgende Untersuchung wurde hauptsachlich zu folgendem 
Zweck unternommen. 

Aus dem Benzol miissen sich, wenn in ihm zwei von Wasserstoff 
verscbiedene Bestandtheile eingefiihrt sind , bekanntlich zwei Paare  
gleicher Verbindungen ableiten lassen, die sich moglicherweise nur 
durch die Ar t  der Bindung der Kohlenstoffatome unterscheiden. 
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Bisher sind nur sehr wenige derartige Verbindungen verglichen 
worden, wir haben daher Diamidobenzole in dieser Richtung zu un- 
tersuchen begonnen, d a  sich bei ihnen vielleicht durch optische Unter- 
schiede Verschiedenheiten nachweisen lassen, die dann eine neue Gat- 
tung feiner Isomerie anzeigen wiirden. 

Es wurde daher Acetanilid dargestellt, dies brornirt und dann 
nitrirt. 

Es entstand Bromnitroacetanilid C6 H3 Br. NOa. NH COCH3 in 
durchsichtigen, schwefelgelben Nadeln Tom Schmelzpunkt 104O. 

Man kann annehmen, dass dieser Verbindung die Formel 

NHCOCH3 
,\ 

, \  

NO2;  ;Br 
I 1 
L I 

\ I  

\, 

zukommt. 
Macht man die Annahme, dass das Brom dieselbe Stelle wie die 

Nitrogruppe in  den Benzolabkammlingen angreift, so muss man aus 
dieser Verbindung nach Amidirung der Nitrogruppen und Entfernung 
der Acetgruppe und des Broms ein Diamidobenzol bekommen, das i n  
dem oben angefiihrten Verhaltniss zu dem Diamidobenzol aus  nitrirtem 
Acetanilid steht. 

Aus dem Bromnitroacetanilid wurde das Brornnitroanilin 
C6 H3 Br NO2 NHa 

mit Kalilauge in  orangerotheu Nadeln (Schmelzpunkt 1 loo) abge- 
schieden, welches mit freiwerdendem Wasserstoff in farblose, feine 
Nadeln von Diamidobrombenzol C6 H3 Br (NH2)2 (Schmelzpunkt 
63O) ubergeht. 

Das schwefelsaure Salz dieser Base (C6 H3 Br [NHa]2)2 Ha SO4 
bildet farblose, glanzende Blattchen, das  salzsaure Salz: 

farblose Nadeln. 
Diese Dianiidoverbindung vermag, wie man sich denken kann, vermiige 

des sauren Bromatoms , ahnlich wie andere entsprechende Benzoldia- 
mide und wie der Harnstoff wegen der CO = Gruppe, nur ein Atom 
einer Saure aufzunehmen. 

Das Brom ist aus dieser gebromten Base durch ',frei werdenden 
Wasserstoff herausaunehmen. 

Nach sehr langer Einwirkung von Wasserstoff erhalt man eine 
Baje9 welche in farblosen BlLttern krystallisirt und bei 102 - 1030 
schmilzt. 

C6 H 3  Br (NH2)a H C 1  
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Das schwefelsaure Salz der Base 
(C6 H4 “ H a l 2 )  Ha SO4 -I- 14 H2 0 

bildet farblose, kleine, perlmutterglanzende Blatter. 
Man sieht, diese Rase bildet sogleich ein neutrales, schwefelsaures 

Salz, sobald das Bromatom entfernt ist. 
D a s  salzsaure Salz C6 H4  (NHa)2 (HC1)2 krystallisirt in kleinen 

Nad eln . 
Das Platin-Doppelsalz C 6  H4 (NH2)2  (HCI)2 P t  C14 besteht aus 

braunrothen NLdelchen. 
Die Base giebt ferner in concentrirter, salzsaurer Lijsung mit 

Eisenchlorid versetzt rubinrothe Nadeln. 
Unsere Voraussetzung ist also nicht in Erfiillung gegangen, wir 

haben nicht eine dem s. g. Orthodiamidobenzol gleiche oder nur we- 
nig verschiedene Base erhalten, sondern das wenigst bekannte s. g. 
Metadiamidobenzol, wie dies aus der Uebereinstimmung seiner Eigen- 
schaften rnit den von G r i e s s  (diese Berichte S. 202) fiir diese 
Base angegebenen Eigenschaften hervorgeht. 

Der kleine Unterschied im Schmelzpunkt ist auf Thermometer- 
ungenauigkeit zu schieben. 

Das Brom und die Acetylgruppe haben also die Nitrogruppen 
nicht in die unmittelbare Nahe der actylirten Amidogruppe treten 
lassen. 

Es bietet demnach dies Verfahren einen neuen, einfachen Weg, 
urn dieses’ Metadiamidobenzol zu bilden. Demnach kann man jetzt 
unmittelbar aus dem Benzol durch einfache Uebergange die 3 isomeren 
D i a m i d  obenzole durstellen. 

Da es mijglich war ,  dass die Amidogruppe ungestiirt durch das  
benachbarte Brom ihre volle Anziehungskraft auf die Nitrogruppe 
ausiiben wtirde, so entzogen wir der Amidogruppe des hier benritzten 
Bromacetanilids die Acetylgruppe und fiihrten darauf die Nitrirung am. 

Es wurden also die eben beschriebenen Versuche mit Bromanilin 
wiederholt, wie gesagt , in der Voraussetzung, das Brom iibe nicht 
$chon allein den angefiihrten storenden Einfluss aus. 

Bromanilin (Schmelzpunkt 63 - 64O) aus dem, in  zarten Bliittchen 
krystallisirenden, schwefelsauren Salz (C6 H4 Br NH2)2 H2  SO4 oder 
dem breiten oder haarfeinen Nadeln Lildenden salpetersauren Salz 
abgescbieden , giebt nitrirt orangerothe Nadeln, die den Schmelepunkt 
1100 zeigen. 

Diese Bromnitroamido - Verbindung geht mit sich entwickelndem 
Wasserstoff in ein Diamidobrombenzol CG HY Br (N Ha)2 iiber, das 
in  farblosen, feinen Nadeln krystallisirt, die bei G 3 O  schmelzen. 

Wir  glaubten zuerst ein anderes Diamidobrombenzol erhalten 
zu haben, d a  bei dieser Base zuerst ein anderer Schmeldpunkt beob- 
achtet wurde, bis es sich zeigte, dass ein ?‘heil dcs Rrorns durch Zinn 

Rermhte d .  n CIi?m. Grwllsch;tR J i h r r .  VI  .j 1 
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und S a l z s h r e  entfernt worden war, und daher ein Gemisch der ge- 
bromten und entbromten Base erstanden war. Die Salze dieses Ge- 
misches lassen sich leicht trennen. 

Die Base bildet ein schwefelsaures Salz 
(C6 H3 B r  [NH2]2 )2  H2 SO4 

in farblosen, glanzenden Blattchen. 
Das salzsaure Salz C6 H3 Br N H 2 ) 2  HCl krystallisirt in  farb- 

losen Nadeln. 
Dieses Diamidobrombenzol liefert nach Eugerer Einwirkung von 

sich entwickelndem Wasserstoff dasselbe Diarnidobenzol wie die oben 
erwahnte Verbindung. 

Es ist mit dem ersten Diamidobenzol viillig identisch, d a  es  das 
gleiche Aussehen und denselben Schmelzpunkt (102- 103O) besitzt 
und dieselben Salze liefert. 

Man sieht also: das  Hrom in dem Amidobenzol neben der Amida- 
gruppe geniigt schon, um der Nitrogruppe die zweite Stelle neben der 
Amidogruppe zu verwehren. 

Endlich sei hier aufgefiihrt, dass bei der Amidirung von Brom- 
nitroacetanilid eine sehr liisliche Base entsteht , wahrscheinlich von 
folgender Zusammensetzung : 

C 6 H 4 N N H C H 3  C 

da  die Analyse des schwefelsauren Salzes und des Platindoppelsalzes 
Zablen gaben, welche zu dieser Annahme berecbtigen. 

Diese Base wiirde also den zuerst von H o f m a n n  und spater 
von H o b r e c  k e r l )  untersuchten Verbindungen z. B. 

I L_- ' I  - 

C6 H3 CH3.  N. N H . C H 3  C 
I ' _ .  ._ - 4 

entsprechen. 
Um die Natur  dieser so wenig handlichen Basen an einem an- 

deren Beispiel kennen zu lernen, haben wir auch das  Benzanilin nitrirt 
iind amidirt; man erhalt aus  ihm eine gut krystallisirte Verbindung 
deren Analyse jedoch zu folgender Formel fiihrte : 

C6 H4 NHa N HC6 HS CO. 
Dieser Kiirper besitzt schwach basische Eigenschaften, wir haben 

H, SO, und das 
CH C 0. dargestellt und untersucht. 

Diese Verbindung ist also nur ein monobenzoylirtes Diamidoben- 
Wir  haben aber Anzeichen dafiir , dass eine starkere Reduction 

das  schwefelsaure Salz: (C6 H 4  N H 2  N H  C6 H5 
salzsaure Salz C, H, N H ,  NH 

zol. 
die gewiinschte Base erzeugt. 

1) Diese Ber. 1872, 8. 920. 




