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genauem Zusammenhange mit derjenigen Warmetonung steht, welche 
ihrer gegenseitigen Substitution entspricht; es ware aber doch wohl 
zu gewagt, schon jetzt, auf Grundlage des noch stets ziemlich he- 
achrankten Materials, das Phiinomen in seiner vollen Allgrmeinheit 
zu betrachten. 

Ictr habe deshalb auch in der vorliegenden Mittheilung mich ganz 
und gar an die niichtern~n Zahlenwerthe gehalten, habe sie fast ohne 
Commentar gegeben und es den1 aufrnerlrsarnen Leser tiberlassen, 
selbst zu urtheilen , ob das in diesen zahlreichrn Bcispielen bcspro- 
chene Phanorrien der Multiplen in der chernischen WarmetBnung mehr 
als eine zufallige Uebereinstimmung oder eiue Illusion sei. Icb 
selbst bin davon iiberzeugt, dass aus diesen Zablerr ein n e w s  Gesetz 
berausleuchtet , das l e i  fortgesetzter Untersuchung und Vergrosserung 
des Materials von sehr grosser Bedeutung fiir die Entwickelung der 
Thermochemie werden kann. Schon vor 80 Jahren habe ich das 
Phanomen der Multiplen fiir die hier sub 15 brsprochenen Processe 
nachgewiesen ; die spateren Untersuchungen haben das Material be- 
deutend ausgedrhnt und verbessert, und jede neue Untersuchring auf 
dem Gebiete der Thermocbemie verniehrt die Zahl der Beispiele. So 
seben wir denn auch hier die von Hrn. B e r t h e l o t  vor Kurzem pu- 
blicirten Resultate beziiglich der Bildungswiirme der Stickstoffoxyde 
als Beispiele zur Bestatigung des Phanomens der Multiplen mit auf- 
gefiihrt, wlhrend der franzosische Gelehrte selbst seine Resultate 
als dem Phanomen ganz widersprechend betrachtet hat. Da nur eine 
geringe Anzahl von Forschern sich mit experinlentellen thermocliemi- 
schen Untersuchungen beschaftigt, wacbst das Material nur langsam; 
um desto grijssere Bedeutung hat aber jedes nus neaen Untersuchungen 
entlehnte Beispiel fiir die Bestatigung der Multiplen in der chemischen 
Warmetonung. 

Universitatslaboratorium zu K o p e n h a g e n, Marz 1874. 

136. H. Hii b n  e r: Mittheilungen a u s  dem Gottinger Universitats- 
Laboratorium. 

(Eingegangen am 3. April.) 

a) Ueber Jodnitrophenole. 
Im Anschluss an die aus diesem Laboratorium hervorgegangeneri 

Untersuchungen uber das gebromte Phenol aus Bromsalicylsaure hat 
Hr. €3 u s  c h das aus Chlorsalicylsaure bildbare Chlorpbenol, das aus 
Jodsalicylsaure bildbare Jodphenol und das aus einer Nitrosalicylsaure 
entstehende Nitrophenol dargestellt und besonders die von diesen 
Verbindungen sich ableitenden Mononitroverbindungen untersucht. Wir 
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werden uber diesen Gegenstand a n  einer anderen Stelle ausfiihrlich 
berich ten. 

Zur Vergleichung der so gebildeten Phenolabkiininilinge mit den 
entsprechenden unniittelbar aus Phenol bildbaren Verbindungen hat  
Hr. Bus  c h ferner die Einwirkung von Jod  auf die beiden aus  Phenol 
entstehrnden Mononitrophenole zunlchst einer Prufung unterzogen. 
Diese Beobachtungen sollen hier mitgetheilt werden, da  sie in vielen 
Puukten v o n h n  alteren Angaben von Iii irrier (Jahresb. 1867, S. 615) 
abweichen. 

A. Es wurde N i t r o p h e n o l  v o m  S c h m e l z p u n k t  45'3 in 
Eisessig geliist und diese L6sung mit der berechneten Menge Jod, 
ebenfalls in Eisessig geliist, gemischt und zum Gemisch die berechnete 
Menge Quecksilberoxyd zugegeben. 

Dann wurde das Quecksilberjodid abfiltrirt , die Fliissigkeit mit 
Wasser stark verdiinnt und der sich abscheidende Niederschlag von 
Jodnitrophenolen gewaschen und in verdiinnter Kalilauge geltist. Das  
so gebildete Kaliumsalz wurde eingetrocknet und in Alkohol auf- 
genommen. 

Aus dieser alkoholischen Liisung schieden sich zuerst lange rothe 
Nadeln des a - J o d n i t r o p h e n o l k a l i u m s  ab, darauf aus der Mutter- 
iauge derselben kleine rothe Tafeln des p -  J o  d n i  t r  o p h e n  o l k a l i  u m s. 

I. 
Lange, gelbe, in  heissem Wasser, Alkohol und Aether leicht 

losliche Nadeln, die bei 90-9lo schmelzen und mit Wasserdampf 
schwer fliichtig sind. 

a - J o d n i t r o p h e n o l  C, H, . J .  N O , .  OH. 

K a l i u m s a l z  C, H, J . N O , .  O K .  
I n  Wasser sehr leicht, in  Alkohol schwer liisliche rothe Nadeln. 
IJ. 
Kurze, gelbe, in heissem Wasscr, Alkohol iind Aether leicht 

losliche Nadeln, die bei 66 - G7" schmelzen und niit Wasserdampf 
sehr leicht fliichtig sind. 

P - J o d n i t r o p h e n o l  C, €I, J .  K O , .  OH. 

K a l  i u  m s n l  z C, €1, J . N 0, . OK f H, 0. 
Kleine, rothe und goldglanzende Blattchen, die sehr leicht in 

Wasser und Alkohol liislich sind. 
Aus dem bei 45O schmelzenden Nitrophenol und Jod  eritstehen 

also, gerade wie aus demselben Nitroplienol und Salpetersaure, z w  e i  
i s o m e r e Verbindungen. 

B. Es wurde ferner in ganz gleicher Art  m i t  W n s s e r d a m p f  
n i c h t  f l i i c h t i g e s ,  b e i  1 1 0 °  s c h m e l z e n d e s  M o n o n i t r o p h e n o l  
mit J o d  behandelt ; es entstand nur ein Mononitrojodphenol, welches 
nach den vorliegenden Versuchen r o n  den beiden eben beschriebenen 
Mononitrojodphenolen verschieden ist. Man sieht demnach , dass sich 
hier das Jod  ebenso, wie die Salpetersaure gegen die Nitrophenole 
verhalt. Der Grund,  warum nur 2 Dinitro-, aber 3 Nitrojodphenole 
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bier entstehen, ergiebt sich leicht aus den Betrachtungen von P o s t  
(Diese Berichte VII, S. 331). 

111. 
Kleine, derbe, hellgelbe Nadeln, die in Wasser und Alkohol 

schwer 16slich sind, bei 154 - 155O schmelzen und rnit Wasserdampf 
nicht fliichtig sind. 

y - M o n o n i t r o j o d p h e n o l  C , H ,  J .  NO, . O H .  

K a l i u m s a l z  C,H,J . N O ,  . O K .  ++R,O.  
Bildet lange, gelbrothe Nadeln. Das Salz krystallisirt leicht aus 

Wasser, noch leichter aus Alkohol, in dem es schwer lirslich ist. 

I n  nahem Zusammenhange mit den vorhergehenden Versuchen 
stehen Untersuchungen, die Hr. W. R o g e r s  unternommen hat. Der- 
selbe hat Chlorsalicylsaure in eine sehr schiin krystallisirende Chlor- 
nitrosalicylsaure iibergefiihrt und eine Reihe prachtvoller Salze derselben 
dargestellt. Er wird ebenso BromsalicylsSure bilden und darauf aus 
diesen Sauren Chlornitro- und Bromnitrophenol abscheiden. Diese 
verschiedenen Bildungsweisen dieser Verbindungen konnen dann zu 
gewissen Schliissen iiber die Lagerung ihrer Bestandtheile benntzt 
wrrden. 

b) Ueber isomere Benzonitranilide C, H, .NO,  . N H .  C, H, . C O  und 
ihr verschiedenes Verhalten gegen Wasserstoff von C. S t i iver .  

Als Benzanilid nitrirt wurde, um die von H i i b n e r  und R e t s c h y  
beschriebere Base C, HI ,-, N, zu bilden, wurden z w e i  sehr auffallig 
verschieden nitrirte Benzanilide rrhalten. 

Wird das Gemisch der Benzonitranilide in Alkohol gelost, so 
krystallisirt zunachst ein leicht zu reinigendes, b e  i 199" schmelzendes 
n - B e n z o n i t r a n i l i d  in kleinen, farblosen Prismen aus. 

Wird darauf die alkoholische Mutterlange eingetrocknet und mit 
Chloroform Cbergossen , so bleibt fast reines a-Renzonitranilid unge- 
16st. Liisst man die abfiltrirte Chloroformlasung verdunsten und nimmt 
den Ruckstand in  Alkohol auf, so krystallisirt aus dirsem leicht zu 
reinigendes p-€3 e n z o n i  t r a n i l i d ,  welches lange, hrllgelbe Nadeln bil- 
det, die in Alkohol sehr leicht loslich sind und b e i  94 -95O schraelzen. 

Das a - B e n z o n i t r a n i l i d  giebt mit Wassrrstoff M o n o b e n z o -  
d i a m i d o b e n z o l ,  welches bei 125O schmilzt. Aus dieser Verbindung 
kann leitht das  O r t h o d i a m i d o b e n z o l  (Schmelzpunkt 140O) abge- 
schieden werden. Ob dieses Diamidobenzol die Orthoverbindung ist, 
wird nach diesen Versuchen sehr zweifelhaft, vielleicht ist dies Amid 
die Paraverbindung. 

Das B-Benz o n i  t r  a n i l  i d giebt rnit Wasseistoff die Base C, HI N2. 
Es ist somit klar, dass fruher bei derDarstellung der Base C, €3, N, 

ein Gemisch yon beiden isomeren Uenzonitraniliden zutn Amidiren 
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verwendet worden ist. D a  dies Gemisch fiir e i n e  Verbindung gehal- 
ten wurde, so glaubte man,  das monobenzoylirte Diamidobenzol und 
die Base C,, HI, N, leiteten sich von einer Nitroverbindung ab. 
Ein derartiger Zrrthum wird erleichtert durch die Eigenschaft der 
beiden Nitroverbindungen, aus Alkohol stets zusammen zu lirystallisiren. 

Man sieht, wie verschiedenartig sich hier die isomeren Verbin- 
dungen verbalten, je nach der Stellung ihrer Bestandtheile. 

Aueh hier kiinnte die Vermuthung gehegt werden, dass nur bei 
benaehbarter Stellung der Nitrogruppe und der benzoylirten Amido- 
gruppe der Wasserstoff die Entfernung des Sauerstoffs aus dem 
Kohlenoxyd des Benzoyls und die damit verbundenen Urnwandlungen 
hervorrufe. 

Es muss nur noch nachgewiesen werden, welches Diamidobenzol 
aus dem /?-Benzonitranilid gebildet werden kann. 

Diese Untersuchuiig macht es sehr wahrscheinlich, dass auch das 
Acetanilid beim Nitriren zwei isomere Nitracetanilide liefert die sich 

iu derselben Art, wie die isomeren nitrirten Benzanilide unterscheiden. 
Wir werden diese Untersuchung auch auf andere Anilide ausdehnen. 

c) Toluylendiaminsulfoslure (Diamidosulfitoluol) von J. Wi e s i n g  er. 
Das Toluylendiamin lasst sich leicht durch Nordhauser Schwefel- 

saure in eine Monosulfos%ure uberftihren. Diese Saure wurde genau 
untersucht, erstens, urn sie als ziemlich bestlndigen und handlichen 
Ausgangspunkt zur Umwandlung der beiden Amidogruppen in dieser 
Base zu benutzen und zweitens, um sie zu Versuchen zur Feststellung 
der Lage der Amidogruppen gegen einander verwenden zu konnen. 
Die Sulfosaure bildet kleine, durchsichtige Prismen, die in Wasser, 
Alkohol und Eisessig schwer loslich sind. 

S a l z e .  
1) C, H, (NH,), CH, . SO, ONa, 4H, 0. 
Grouse, schiefe, farblose, leicht in  Wasser liisliche Tafeln. 
2) C, H, (NH,), CH, .SO, OK,  H, 0. 
Lange , farblose , seideglanzende, leicht in Wasser und Alkohol 

Iosliche Prismen. 
3) [C, H, (NH,) ,  CH, . SO, 012 Ca, 64H2 0. 
Sechs- oder achtseitige, schiefe, derbe oder sehr zarte, durchsich- 

tige Tafeln. Das Salz ist leicht loslich in Wasser, unliislich in 
wasserfreiem Alkohol. 

4) [C, H, (NI-I,), C H , .  SO,O], Ba, 69H, 0. 
Schiefe (monokline ?) farblose Tafeln. 

5) [C, H, (N H,), C H 3  SO, 01, Sr, 7 H 2  0. 

Leicht lBslich in  Wasser, 
unlijslich in Alkohol. 
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Farblose, durcbsichtige , schiefe, derbe Prismen, die in Wasser 

6) YCtj H, (NH,), CH, 
Farblose, derbe, schiefwinklige, in Wasser leicht losliche Tafeln. 
7) [C, H, (NH,), CH,.  SO,O], Mn, 3 H , 0 .  
Hellrothe, schiefe, verwitternde, in Wasser leicht loslicbe Prismen. 
8) Das Kupfersalz bildet dunkle Nadeln in der Form der Wetz- 

ziemlich leicht Ioslich, in Alkohol unloslich sind. 
S 0,012 Mg, 5H2 0. 

steine. 

G r i e s s  ha t  wichtige Versuche (diese Ber. VI, 586 und VII, 
39) verbffentlicht, welche zu zeigen scbeinen, dass der Stickstoff der 
Amidogruppen in der Amido- und DiamidobenzoBsaure, wie z. B. der 
Stickstoff in den Tetra%thylammonverbindungen, sich rnit vier Kohlen- 
stoffwerthigkeiten und einem Jodatom oder einer Hydroxylgruppe oder 
anderen einwerthigen Bestandtheilen verbinden kann ; daher : 

/.J 

-'. -C, H, . 
- - - C H ,  

' 4 H ,  

C O O H  
und 

L. -C H, 
-.-CH, IT- : - c N ,  

:C, H, . COOH. 
- , - C H ,  
-'-CH, 
;.-CH, N' 'J 

Dieselbe Eigenschaft scheint auch dem Stickstoff im Diamidotoluol 
zuzukommen. Es konnten aus diesem Diamid mit JodWhyl und Kali 
lange , fast schwarzo , metallglanzende Nadeln erhalten werden, rnit 
deren Untersuchung wir noch beschlftigt sind. 

Durch die Einwirkuig der salpetrigen Saure auf in Wasser ver- 
theiltes Diamidosulfitoluol entstehb eine rothbraune , krystallinischc 
Verbindung, die in  Wasser unloslich ist. 

137. ct. A. Barbaglia:  Beitrage zur Kenntniss der Itacon-, 
Citracon- und Mesaconsaure. 

(Aus dem Berliner Universitits -Laboratorium CLXXXVI.) 

Es ist bekannt, dass Citracon-, Itacon- und Mesaconsaure rnit 
grbsster Leichtigkeit sich additionell rnit Chlor-, Brom- und Jod- 
wasserstoff verbinden. 

Durch Darstellung des Additionsproduktes der Itacon- resp. Citra- 
conslure mit Cyanwasserstoff und dann folgende Urnwandlung der 
Cyangruppe in die Carboxylgruppe hoffte ich eine Synthese der Tri- 

Berichte d. I). Claem. Gesellscbaft. JaIirg. VII.  33 




