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50. C. Wurster: Die Constitution des Dinitrobenzols.
{Eingegangen am 5. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Verschiedene in meiner letzten Abhandlung angefihrte That-
sachen sprechen fiir die Meta (1, 8)-Stellung des bei 56° schmelzen-
den Bromnitrobenzols. Da dieses aber aus dem Dinitrobenzol
crhalten wird, so war hierdurch die Parastellung des Dinitrobenzols
sebr zweifelhaft geworden und eine Untersuchung iiber die rclative
Stellung der Nitrogruppen in demselben sehr wiinschenswerth.

Unter den zur Entscheidung dieser Frage tauglichen K&rpern
orscheint das Dinitrotoluol besonders geeignet.

Die Counstitution des Dinitrotoluols ist bei Zugrundelegung der
jetzt angenommenen Hypothesen nicht zn bezweifeln. Dasselbe ent-
steht sowoh! durch weiteres Nitriren des Paranitrotoluols, als
auch des (der Salicylreihe angehérenden) Orthonitrotoluols, und kann
durch Eliminirung einer Nitrogruppe wieder in Orthonitrotoluol umge-
wandelt werden. Das Binitrotoluol besitzt hiernach folgende Constitution

C/H3

s ~

NO,

leh habe auf Veranlassung von Hro. Prof. V. Meyer das Dini-
trotoluol zum Ausgangspunkt meiner Untersuchung gewihlt; da
in demselben die Nitrogruppen die Stellung 1,3 besitzen, so musste
nach Oxydation des Methyls zu Carboxyl, Amidirung der Nitrogruppen
und Abspaltung der Kohlensdure aus der zu erwartenden Diamidoben-
roésiure ein Phenylendiamin ebenfalls mit der Metastellung der
N H,-Gruppen entstehen. DBesitzen nan im Dinitrobenzol die
Nitro-Gruppen die Metastellung, so muss das aus Dinitrotoluol
entstehende Phenylendiamin identisch mit dem aus Dinitroben-
zol érhaltenen sein.

Der Verlauf der Arbeit bestéiitigte vollkommen diese Voraus-
setzungen. Ich erhielt ans Dinitrotoluol beinahe in theoretischer
Menge das bei 64° schmelzende Phenylendiamin (das aus
Dinitrobenzol erhaltene «-Phenylendiamin von Hofmann, Paraphe-
nylendiamin) mit allen seinen characteristischen Eigenschaften.

Phenylendiamin aus Dinitrotoluol.

Die durch Oxydation des Dinitrotoluols entstehende Dinitro-
benzoésiure ist schon von Tiemann und Judson!) erhalten

1) Diese Berichte ILI, 8. 223.
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worden, doch gelingt die Oxydation bei Anwendung von nicht ganz
coucentrirter Salpetersiure sechwer. s bedarf wochenlanges Krhitzen
im offenen Gefiss, um eine kleine Menge Dinitrotoluol in Dinitro-
benzo@siure umznwandein, Arbeitet man im zugeschmolzenen Rohre,
so diirfen die Réhren héchstens mit einem Grm. Dinitrotoluol be-
schickt werden. Dies verlangsamte die Arheit sebhr, da ich nicht
weniger als 80 Réhren anzuwenden gendthigt war, von denen mehr
als 40 explodirten.

Nach einigen Stunden FErhitzens auf 160° ist alles Dinitro-
toluol oxydirt, und die Dinitrobenzogsiure krystallisirt beim Erkalten
heraus, oder es bildet sich eine iibersitiigte Losung, welche erst beim
Austreten der Gase erstarrt und die Capillare verstopft. Durch das
in grosser Menge gebildete Stickoxyd ist in den Rbhren ein sehr
grosser Druck vorhanden, sodass beim Oeffuen das austretende Gias
die meiste Fliissiglkeit herausschleudert. Hiufiger noch verstopft sich,
wie vorhin schon angedeutet, durch sich ausscheidende Dinitrobenzoé-
siure die Capillare, und glaubt man, da keine Gasausstromung mehr
stattfindet, die Rohren geéffnet, wilhrend noch ein enormer Druclk
darin vorhanden ist, worauf dann dieselben, beim Versuche, sie ab-
zusprengen, in der Hand explodiren, Um sich mdglichst vor Verlust
und Gefahr zu hiiten, ldsst man die gut umwickelte Rohre erst in
der Flamme aofblasen, hilt die Oeffnung in einen starkwandigen Kol-
ben und bricht, sowie die Gasentwickelung nachlidsst, die Kapillare
weiter ab, Der mitgerissene Inhalt befindet sich nuun im Kolben.

Zur Gewinnung der Siinre wurde der Inhalt der Robren auf dem
Wasserbade zur Trockene verdampft, in kohlensaurem: Natron geldst
nud mit Salzsiure gefille. Die saure Mutterlauge gab beim Schiitteln
it Aether an denselben noch betrichtliche Mengen von Dinitroben-
zoésiiure ab, Die Siure ist sogleich rein, und ich kann die Angaben
von Tiemann und Judson iiber die Eigenschaften derselben voll-
kommen bestétigen.

Die Reduction gelingt sehr leicht. Beim Zusammenbringen der
Dinitrobenzoésiure (Schmelzpunkt 179) mit Zinn und Salzsiure er-
hitzt sich die Masse ohne #ussere Wéirmezufuhr bis zum Kochen.
Nach dem Erkalten krystallisirt ein Zinndoppelsalz in schénen Nadeln
hieraus. Dasselbe wurde mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Aus der
eingedampften Flissigkeit scheidet sich das salzsaure Salz in kleinen,
Larten, réthlich gefirbten Krystallen ab. Aus der Mutterfauge kann
noch etwas, doch sehr uureines Salz erhalten werden.

Das so erhaltene salzsaure Salz hielt ich anfangs fiir salzsaure
Diamidobenzodsiure; doeh dberzeugte ich mich, dals bei der Reduction
mit Zion und Salzsiure sich gleichzeitig CO, abspaltet und ohne
Weiteres salzsaures Phenylendismin entsteht, — (In analoger Weise



150

erhielt bekanntlich Faust aus Nitrophtalsiure durch Zinn und Salz-
sdure direkt Kohlenséiure und Amidobenzoésiure).

Zur Isolirung des Phenylendiamins aus dem Salze fand ich es
zweckmiissig, dasselbe mit Barythydrat zu destilliren.

Bei den ersten schon vor einiger Zeit angestellten Versuchen
erhielt ich bei Anwendung von nicht ganz reinem Salze und Destil-
lation in Glassretorten ein stark gefirbtes Destillat. Durch Zusatz
von koblensaurem Natron, Ausschiitteln mit Aether und Destillation
wurde eine bei ca. 270° siedende fliissige Base erhalten, die sich beim
Stehen iiber Schwefelséiure rasch bréunte und nach mehreren Wochen
noch nicht erstarrt war. Dieses Verhalten sprach sehr tir das Vor-
liegen von Paraphenylendiamin. Der Giite des Hrn. Prof. Zincke
verdanke ich eine kleine Menge festen Paraphenylendiamins aus Di-
nitrobrombenzol. Beim Zusammenbringen eines Krystalls mit dem
ziemlich dunkel gefirbten Oele erstarrte dasselbe sofort durch die
ganze Masse, doch war es durch das lange Stehen schon stark ver-
harzt.

Die weiteren Versuche wurden mit reinem aus rauchender Salz-
sidure umkrystallisirten Salze ausgefiihrt; ich zog das Arbeiten in Ver-
brennungsréhren dem in Retorten vor und erhielt hierbei eine viel
glattere Reaction. Beim Zusammenreiben des salzsauren Salzes mit
Aetzbaryt verfliissigt sich die Masse, das Wasser wird auf dem Wasser-
bade moéglichst verjagt und das nach dem Erkalten sehr hart gewordene
Gemisch in Verbrennungsréhren erhitzt. Zuerst schmilzt die Substanz,
und es entweicht viel Wagser. Sie wird dann wieder fest, und beim
stirkeren Erhitzen destillirt ein schwach gelb gefirbtes Oel iber, das
sofort im Kiihler zu einer grossstrahligen Krystallmasse erstarrte; man
muss desshalb die Réhre vor Verstopfung hiiten und darf, da der Riick-
stand sich stark aufbléht, iberhaupt das Verbrennungsrohr nur zur Hilfte
filllen. Die wiederholt geschmolzene Base erstarrte nach dem Erkalten
sofort wieder und spaltet sich hierbei in ficherfémig auseinander lanfende
Nadeln. Der Schmelzpunkt lag bei 63° bis 64°. Das so erhaltene
Phenylendiamin ist sogleich rein. Die Eigenschaften desselben stimmen
mit den in den Lehrbiichern und von Zincke und Sintenis!) fiir
das Paraphenylendiamin angegebenen iiberein, Die beinahe farblosen
Krystalle waren nach zweitigigem Liegen an der Luft griin geworden.
In derselben Zeit hatten sich andere, iiber Schwefelsidure liegende
tief purpurroth gefirbt.

Das aus Dinitrobenzol zur Vergleichung dargestelle Phenylendia-
min verhielt sich ganz analog. Dasselbe erstarrte anfangs nicht, da-
gegen sofort bei der Bertihrung mit einem Krystall der ans Dinitro-
toluol gewonnenen Base.

1} Diese Berichte V, 8. 792.
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Das salzsaure Salz der Base, aus rauchender Salzsiiure umkry-
stallisirt, stellte sich in kleinen, harten, schwach rdthlich gefiirbten
Krystallen dar.

Das Platindoppelsalz, in kleinen gelben Nadeln krystallisirend,
ergab:

Berechnet fiir Gefunden.
PtCl,. L IL

Pt 37.91 pCt. 37.75 37.41 pCt.

Das salzsaure Salz ergab:

Berechnet fiir Gefunden.

NI, Cl
CsHunn® oi- I IL

Cl 39.23 39.07 39.09.

In einem andern Versuche wurde, um jede bei hoher Temperatur
verlaufende Reaction zu vermeiden, direkt das aus Dinitrobenzotséure
durch Reduction erhaltene Chlorhydrat mit Natron versetzt und mit
Aether geschiittelt; das beim Verdunsten zuriickbleibende QOel erstarrte
augenblicklich beim Beriihren mit einem Krystall von Phenylendiamin,
beim Destilliren erstarrte es im Kihlrohr zu einer bei 63° C. schmel-
zenden Krystallmasse. Das direkt durch Reduction erhaltene Chlor-
hydrat ergab:

Berechnet. Gofunden.
C 39.23 39.27.

Die Base ging vollstiindig zwischen 2700 und 276° iber.

Nach dem eben Gesagien ist an der Identitéit des erhaltenen
Phenylendiamins mit dem bisher sogenannten Paraphenylen-
diamin, nicht zu zweifeln.

Durch dieses Resultat sind also die Ansichten, welche dem
Dinitrobenzol die Metastellung zuschreiben, neu bestiitigt. Ich
habe, von ecinem die Nitrogruppen in der Stellung 1,3 besitzenden
Korper ausgebend, ganz glatt, in beinahe theoretischer Menge, ohne
jedes Nebenprodukt dasjenige Phenylendiamin erhalten, welches aus
Dinitrobenzol entsteht, und miissie desshalb auch dem Dinitrobenzol
die Stellung 1,3 zukommen.

Doch halte ich die Frage noch nieht fiir endgiiltig entschieden,
so lange andere ebenso schwer wiegende Uebergiinge vorliegen, welche
fir die Parastellung des Dinitrobenzols sprechen 1). Wir sind durch-
aus nicht berechtigt, solche Uebergiinge zu vernachlissigen, besonders
wenn nicht experimentelles Material uns zum Gegentheile zwingt,
sondern es lediglich auf allgemeine fussere Aehnlichkeiten von Kor-
pern fundirte Speculationen sind, die dies veranlassen. KEs werden

1) Vgl. V. Meyer und Wurster. Amnn. d. Chem. u. Pharm. Bd. 171, 8. 57.



durch dicse vielen Ucbergiinge anfangs Complicationen hervorgerufen,
doch zweifle ich nicht, dass sic sich bei gehdriger Bearbeitung des
Gegenstandes in einfacher Weise ldsen werden.

Iis wird sich bald herausstiellen, welche Reactionen bei Stellungs-
bestintsougen unbedingt angewendet werdon kénnen, und welche
vicht. IHanptsiichlich sind es die Ueborginge, dic mit Hilfe voun
sulfosfiuren ausgefiihet sind, welehe nicht wit den anderen tiber-
cinstimmen, s wirve desshalb an der Zeit zu untersuchen, ob unicht
bei diesen Sualfoverbindungen ein dhulicher Vorgang stattfindet, wie
ihu Merz und Weith bei der e-Naphtalinsulfosiinre beobachtet
taben, dass nfimlich dicselbe beim Frhitzen in §-Naphtalinsulfo-
siinre {iborgeht wnd nebenbei sowoll freies Napbtalin als anch
freic Schwefelsdnre aoftritt.  Jedenfalls verlaufen Reactionen, bei
welchien ein substituirtes Atom oder Atomcomplex durch ein anderes
ereetzt. wird, zuweilen in Wirklichkeit nicht so einfach, als unacre
Formel auf demn Papiere es ausdrickt, und es divften im Allgemeinen
Reactionen, bei welehen Eliminirang einer Grappe statt hat, zn-
verliissiger seiu,

In vollstindiger Uebereinstimmuang mit meinen Versuchen stehen
namentlich die Arbeiten von Salkowski und G. Schulz ). Drei
mit grosger Wahracheinlichkeit der Parareihe angehbrige Benzolderi-
voie (nicht iliichtiges Nitvophenol, bei 140° schmelzendes Phenyleun-
dimmin 2) and Beuzidiu) lassen sich in Chinon iiberfiihren,

Hehliesslich fihle jch mich zu der Bemorkung veraulasst, dass die
sachlich ganz unmativirte Verdffentlichung?) ciner von mir gelegent-
lich Iten. Dr. Th, Petersen gemachien privaten brieflichen Mit-
theilong {iber diesen Gegenstand ganz ohne mein Wissen und Willen
erfolgt ist, und dass ich diese Veriffentlichung bedaure,

V. Meyer’s Laboratorium,

Ziiirich, den 3. Febraar 1874.

51, . Rammelsberg: Ueber die krystallographischen und che-
mischen Beziehungen natiirlicher Schwefel-, Arsen- und Schwefel-
arsenverbindungen.

(Vorgotragen in der Sitzung vom 9. Februar 1874.)

Die Heteromorphie der Schwefclmetalle ist eine bekannte Sache.
Wir kennen Schwetelsilber, Schwefelkupfer, Schwefelzink in zwelerlei

') Dicse Ber. VI, 8. 42 und 52,

#) Dieser Koérper erscheint jetst wahrscheinlich als Paraverhindung, da das
bei 999 schmelzende dor Ortho-, das bei 649 sehmelzeude nach Obigem der Mota-
- reilie anzugehiren seheint.

3) Diese Ber. VI, 68,





