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50. C. W iirs t e r :  Die Constitution des Dinitrobenzols. 
'Eiligegarigen tiin 5 .  F e b ~ o a r ;  verlevii in  der Sitlung von Hrn. O p p e n  h e i i n )  

Vrrschiederie in  nieiiier letzten Abhandlung angefiihrte Tbxt- 
.achcrr sprechen fiir die Meta (1, 3) -Stiallung dcs bei 560 sclimc~lzen- 
4 l t w  K r o m n i t r o b e n z o l s .  Da dieses aber ails dem D i r i i t r o b e n z o l  
c ~ h a l t e n  wird , SO war hieidurch die Parastellung des Dinitrobenzols 
wlir zweifelbaft geworden u n d  eine Untersuchung iiber die relative 
Stellung der  Nirrogruppen i n  demselb~n sehr wiinschmswc~rth. 

Unter den zur Entscheidung c3iest.r Frage tauglichen Kiirperrr 
heint das D i n i t r o t o l n o l  besouders geeignet. 
Die Constitution des Dinitrotoluols ist bei Zngriiridrlegung der 

i&t nrigenornn~eniw Hypoihesen nicht ZII bezweif~ln. Dasaelbr ent- 
bteht sowol~i tiurch w4ere.s  Nitriren de.s P a r a n i !  r o t o l u o l s ,  als 
.tuch des (der Salkyheihe angehiirendrn) OrtEoiiitrotoluols. und kann 
durcli Elimiiiirung einer Nitrogmppe wiedw i i i  Orthonitrotoluol umge- 
~vvatidelt werden. Das B i n i t r o t o l d  besitzt liiernach folgendr Constitution 

CH, 
I ,  

,/ \ 

NO, 
I , 

\ I  

Gb, 
lch liabe ;inf Ytwtnlas~ur~g von H r n .  L-'riif. V. Cvleyc~r das D i n i -  

I I t )  t o  I u o l  zum Aiisganqspurilit meiner Unfersuchunq gevviihlt; da 
in denlscxlbeu die Nitrogrupperi die Stellung 1, 3 beritzeri, so ninsstr 
rl'ich Oxydatiou des Methyls zu (':trboxyl, Arriidirung der Nitrogruppen 
ii:ld Abspaltung der Kol~lensiure RUS der zu erwartenden Diamidoben- 
/od&nre eiri P h e n y l e n d i a m i n  ebenfalls mit d r r  h1et:cstellung der 
N EIz-Gruppen rntstchen. B e d z e n  nun im D i n i t r o b e n z o  I die 
Nitro-Grupperk die Riletastrilung, SO muss das aus D i n i t r o t o l u o l  
eotstehende I'h e n  y l  e n d i a ni i n  identisch mit dem aus I> i u i t r  o b  e XI - 
z o i erhaltenen sein. 

l)rr Verlauf der Arbeit hestatigte vollkomrnen diese Voraas- 
,etmiigen. Ich erhirlt xus D i n i t r o t o l u o l  beioahe in ttieoretischer 
Meuge das b e i  640 s c h m e l z e n d e  P h e n y l e n d i a t n i n  (das aus 
P)initrobenzol erhaltene EL - Phenylendiamin van Hof KI a n  n ,  Paraphe- 
tijlendiamin) mit allen seinen characteristischen Eigenschaften. 

P h e n y 1 e n d  i arni n a u s  D i n  i t r o t o  1 II 01. 
Die durch Oxydation des Dinitrotoluols cntstehende Din  i tro - 

b e n z o 6 s Z u r e  ist schon von T i e m a n n  und J u d s o n  1 )  erhalten 

1) Diese Berichte 111, s. 223. 
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wordcn , docti geliiigt die Oxydatioii b e i  Anwrndung vori niclit ganz 
c-oricrntrirter Salpetersaure schwer. Es bedari' wnchenlanges Erliitzcn 
irri offenen Gefiiss, urn eine lileint, hlenge Dinitrotoluol in Diniiro- 
bt~rieoEslure uniznw;tndcln. Arbritet m a 3  in1 zngediuiolzrnen Itohre, 
so d k f e n  die Rohrrn hijchstens mii einem Grm. Dinitrotoluol be- 
schickt werden. Dies rrrlangsamte die Brheit seEr, da ich nicht 
wenigrr als 80 Rohren anzuwcndcn genijthigt war, von denen rnchr 
als -20 explodirten. 

Nach eiriigen Stunden Erhitzens auf 1600 k t  a l l e s  D i n i t r o -  
t o 1 II o I oxydirt, und die Dinitrob~?rizoBsiiui-e Srystallisirt beim Erkdten 
hrraus, odcr es bildrt sich eine fibersiittigte LGsung, R-elchr erst hrini 
4n5,tretr.n der Gase erstarrt und die Capillare verstopft. Dtirch dits 
i n  groQser Mcnge gebildrte Stickoxyd ist in den R6hren eiri sc4w 
grosser Druck .corhanden, aodass beiai OeZnen dab austrc-teridtl (::is 
die ineiste Fiiissiglreit herausschlendert. IPiiufiger noeh verstopft sich, 
wie vorhiu whon angedeutet, durch sich ausschridende Diriitrobczti.o&- 
si iui e die Capillare, und glaubi man, da lreine Gasausstriimung mehr 
stattfindet , die Riihren geijffiiet;, wahrend nocb ein enormer Druck 
dariri vorhanden ist, worauf d a m  dieselben, beini Versnche, sic ab- 
znsprengen, in der Hand explodiren. Um sich mijglichst vor Verlnst 
wid Gefahr zu hiiten, 1 h s t  man die gut nmwickelte Rijhre erst in 
drr Flainme aufblasen, hiilt die Oeffnung in eineii starkwandigen Kol- 
ben und bricht, sowie die Gasentwickelung nachllsst, die Kapillilrc 
writer ab. 

Zur Gewinnnng der SIure wurde dvr Inha l f  der nijhren atif deni 
W;tusrrbade zur Trockerie verdampft , i n  kohlenssurclrrr Natrori gelosf 
ui:d inft Salzsaure gefillt Die saure Muttrrlsugr gab brim Schiittrln 
triit  Arther a n  denselben noch betriichtliche Mengen von Dinirroben- 
eoEsaure ab. Die Siiure ist sngleich rein, und ich kann die Angaben 
1 on T i  em an n und J u d s o  n fiber die Eigenschaften derselbeii voll- 
kommen bestatigen. 

Die Redaction gelirigt st:hr leicbt. Rein1 Zusarnmen1)rinGen dr r  
Dinitrobenzo&siiure (Schnielzpunkt 179) mit Zitin ond Salz 
hitzt sich die Massc ohne Lussere ~Vbrmezaful.ir bis Zuni Kochen. 
Nach d r m  Erlralten krystallisirt ein Ziniidoppelsalz in schiinen Nailrln 
heraus. Dasselbe wurdr niit Scliwefrl.lr.asserstoff zers-tzt. Aus  der 
ringedampften Fliissigirrit scheidet sich Jas salzsaure Y d z  iri klrinen. 
harten, rijthlicli geflrbtea Krystallen ab. Aus der lallutterlauge kann 
noch etwas, doch sehr unreines Salz whalten wrrden. 

Das SO erhalteiie saizsaure Salz hielt ich anfangs fiir salesanre 
Diaxiiidobetizo&saure; doch uberzeugte ich mi(+, dal'~~ bei der Reduction 
rnit Zinn und Salzslure sich gleichzeitig CO, abspaltet urid ohnr 
Weiteres salzsaures Plienylendismin cutsteht. - (In analoger Weise 

Der rnitgerissene Irihalt befindvt sich nun irn Kolbe:~. 



150 

erhielt bekanntlich F a u s  t HUS Nitrophtalsiiure durch Zinn und Salz- 
saure direkt Kohlensaure und AinidobenzoEsaure). 

Zur Isolirung des Phenylendiamins aus dem Salze fand ich es 
zweckmassig, 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- 
lntion in Glassretorten ein stark gefarbtes Destillat. Durch Zusatz 
von kohlensaurem Natron , Ausschiitteln mit Aether und Destillation 
wurde eine bei ca. 270" siedende fliissige Base erhalten, die sich beim 
Stehen iiber Schwefelsaure rasch braunte und nach mehreren Wochen 
noch nicht erstarrt war. Dieses Verhalten sprach sehr fiir das Vor- 
liegen von P a r a p h e n y l e n d i a m i n .  Der Giite des Hrn. Prof. Z i n c k e  
verdanke ich eine kleine Menge festen Paraphenylendiamins aus Di- 
nitrobrombenzol. Beim Zusammenbringen eines Krystalls mit dem 
ziemlich dunkel gefarbten 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 raiichender Salz- 
saure unikrystallisirten Salze ausgefiihrt; ich zog das Arbeiteu in Ver- 
brennungsr6hren 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 maglichst verjagt und das nach dem Erkalten sehr hart gewordene 
Gemisch in VerbrennungsrBhren erhitzt. Zuerst schmilzt die Substanz, 
nnd es entweicht viel Wasser. Sie wird dann wieder fest, und beim 
starkeren Erhitzen destillirt ein schwach gelb gefarbtes Oel iiber, das 
sofort im Kiihler zii einer grossstrahligen Krystallmasse erstarrte; man 
muss desshalb die Riihre vor Verstopfung hiiten und darf, da der Riick- 
stand sich stark aufblaht, iiberhaupt das Verbrennungsrohr nur zur Halfte 
W e n .  Die wiederholt geschmolzene Base erstarrte nach dem Erkalten 
sofort wieder und spaltet sich hierbei in  facherfiimig anseinander laufende 
Nadeln. Der  Schmelzpunkt lag bei 630 bis 64". Das SO erhaltene 
Phenylendiamin ist sogleich rein. Die Eigenschaften desselben stimmen 
mit den in den Lehrbiichern und von Z i n c k e  und S i n t e n i s  i, fiir 
das Paraphenylendiamin angegebenen uberein. Die beinahe farblosen 
Krystalle waren nach zweitagigem Liegen a n  der Lnft griin geworden. 
In  derselben Zeit hatten sich andere, iiber Schwefelsaure liegende 
tief purpurroth gefarbt. 

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

I )  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 rBthlich gefiirbten 
Krystellen dar. 

Das Platindoppelsalz, i n  kleinen gelben Nadeln krystallisirend, 
crgab : 

Berechnet fur Gefunden. 
I. 11. 

Pt  37.91 pCt. 37.79 37.41 pCt. 

Das salzsaure Salz ergab: 
Bcrechnet fur Gefunden. 

NII, C1 
'6 1 ' 4 ~ 1 1 ,  cia 

c1 39.23 
I. 11. 

39.07 39.09. 
In einem andern Versuche wurde, um jede bei hoher Temperatur 

verlaufende Reaction zu vermeiden, direkt das aus DinitrobenzoEsiiure 
durch Reduction crhaltcne Chlorhydrat mit Natron versetzt und mit 
Aethrr gescbiittelt; das beim Verdunsten zuriickbleibende Oel erstarrte 
cingenblicklich beim Beriihren rnit einem Krystall von Phenylendiamin, 
h i m  Destilliren erstarrte es im Kiihlrohr zu einer bei 630 C. sctimel- 
zcrideri IhyRtallmasse. Das direkt durch Redaction erhaltene Chlor- 
hydrat wgab: 

Berechnet. Gahnden. 
C 39.23 39.27. 

Die Base ging vollstandig ewischen 2700 und 2760 iiber. 
Nnch dem eben Oesagten ist an dcr Identitat des erhaltenen 

P h enyl  c n d i a m  i n s mit dem bisher sogenannten P a r  a p h e  n y 1 e n  - 
diami 11, nicht zu zweifeln. 

Durch dieses Rcsultat sind also die Ansichten, welche dem 
Din  i t r o b en z 01 die Metastellung zuschreiben , neu bestiitigt. Ich 
habe, von einem die Nitrogruppen in der Stellung 1,3 besitzenden 
Kijrpcr ausgehend, ganz glatt, in beinahe theoretischer Menge, ohne 
jedes Ncbenprodukt dasjenige Phenylendiamin erhalten , welches aus 
Dinitrobensol entsteht, wid rniisste desshalb auch dem Dinitrobenzol 
die Stellung 1, 3 zukommen. 

Doch hulte ich die Frage noch nicht fiir endgiiltig entschicden, 
so lunge andcre ebenso schwer wiegende Ucberginge vorliegen, welche 
f i r  die Parastellung des Dinitrobenzols sprechen 1). Wir sind durcli- 
aus nicht berechtigt, solche Uebergiinge zu vernachlassigen, besonders 
wenn nicht experimentelles Material uns zum Qegentheile zwingt, 
sondern es lediglich auf allgemeinc iiussere Aehnlichkeiten von Kijr- 
pern fundirte Speculationen sind, die dies veranlassen. Es werden 

1) VgI. V. Meyer  nnd Wureter .  Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. 171, 8. 67. 



diirch dime violeo Ucbergrfnge unfaoga Complicationen hervorgerirfen, 
doch awcrifle ich nicht, daw eio eich bei gehiirigor Bearbeitang due 
Qepiietuudce in eiofucher Weieo liken werdeu. 

E b  wird sich bald heraasetelleo, wclchs &actionen bei Stellooga- 
1)imtitmiaugen nubcdingt aiigewuodet wordon kiiooeo, und welche 
iiicht. Hmptaticlilich aiod ee die Uebctrgiioge, dict mit Hiilfe vnu 
tjnlfoeiiuren eusgefiihrt siud, wul~ho aieht mit den anclorori iiber- 
cdiiatirnmoii. 1% wliru deeelielb an der Zeit IU uutc~machen, ob siclit 
h i  diostm Su1foverbiridnuga:ou eiu ghrilichor Vorgaog etattfhidot, wio 
h i  Morn and Wsith bei dm a-Nsphta l inenl fos8nre  baobachtet 
haftan, dtlse, uHmlidi dioeclbe beim Erhiteen in p-Naphtalinsulfo- 
~ i i u r c  iiborgeht nnd tiobeuboi ROW~III fraiiee Nnpbta l io  d e  aach 
freiu S u 11 w c f o 1 ail a r o anftritt. J edenfalle verlaufco Reactionen , bei 
welchen eiii enbetituirtea Atom oder Atomcomplex dnrch eio lrndcree 
casutzt wird, mweilon in  Wirkliehkcit nicht 80 eiofach, ale anaero 
ic’t)rnial unf dem Papicre ee aardr&ekt, and ea diirften im Allgemeiocu 
Ibnctionoo , boi wclchen I# 1 i m i n ir un g eiuer Orappe etatt hat , ra- 
vorlilesigor aciu. 

111 vollettiodiger Uebereiosdmmaog mit meioeo Vormcheo etelieii 
nttmcntlicli die Arbeitcn von Bolkoweki and a. Sehale  1). I h i  
riiit growor Wehrmheiinlichkcit dcr l’arurdhc nngcthtirige Baorolderi- 
vnkt (nirht 11iichtigee Nitrophenol, bei 14OQ schmolsendos Phenylaii- 
diutnin *) uod Jhizidiu) Iwsen eich in Chiuori iiberfiihren. 

Sctilieselicli fiilile ich mich en der Uemorkung veraultimt, dolse dia 
siwIiIIcIi g m z  iiomotivirta Ve6ffentlichuug *) ciner VOII mir, gelegcut-. 

. lich Ilm. I h .  T h. l’e tor 80 o gemditun private0 brieflichen Mit- 
Ltdung iibttr d i w u  Oegenstaad pun ohoa meio W h e n  und Willeii 
orfoolgt iet, wid dma ieh dieeo Vuriffeotlichnng bcdaam 

P. Moyer’a Laborntoriuur. . 
Ziirieh,  den 3.E’ebraar 1874. 

61. C. Eammelrberg: Uebex die kryatallographiaohen and aha 
microken Beziehnngen natiirlicher Schwefel-, Braen- und Schwefel- 

mrenvwbindungen. ’ 
(Vorgotnrgon in dor Sibung vom 9. Bebroar 1874.) 

Die Hotwomorphie der Schwefelxnetalle ist eine bekannte %&a. 
Wir kenricn Schwofalsilbor, Schwefolknpfer, Schwefeldnk in rweierlei 

I )  LXOeo llnr. VIl, 8. 42 irod 6%. 
8 )  1)ioscr Kiirpw ornolioint jot& wdmolioiiilioli I I ~  l’waverl~irdnng, In dss 

bui 99” mhniolrciido dnr Ortlio-, dnn boi 040 Hc:limuolmde aaoli Obigom dnr Mot.- 
. lviha rraugcliiiroir wbaint. 

J) IXim lhw. Vn, (It. 




