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der Bestitigung bedarf und wie vieles noch zu geschehen hat, ehe
man einen klaren Einblick in ihre Constitution gewinnt. Wir ver-
zichten daher auch so lange darauf, derselben einen Namen bejzulegen,
bis wir durch weitere Untersuchungen, nameotlich ihrer Oxydations-
produkte, von denen wir uns manche interessanten Aufschliisse ver-
gprechen, zu einer vollstindigeren Beurtheilung ihrer Constitution ge-
langt sind.

Stuttgart, I. chem. Laboratorium des Polytechnikums. Juli 1874.

355. Peter Griess: Ueber Einwirkung von Salpeter-Schwefelsdure
auf Orthonitrobenzoésdure.

(Eingegangen am 8. August.)

Es werden bei dieser Reaction nicht weniger als vier verschiedene
S#uren gebildet, ndmlich: Styphninsdure und drei isomere Dinitroben-
zodsiuren, von denen zwel neun sind. Man verfihrt bei deren Dar-
stellung am besten auf die Weise, dass man in zehn Theile einer
gelinde erwiirmten Mischung gleicher Mengen rauchender Schwefelsiure
und Salpetersiure ein Theil Orthonitrobenzoésiure (Metanitrobenzoé-
siure nach Beilstein und Kuhlberg)?'), nach und nach eintrigt,
nnd dann noch ungefihr 15 Minuten lang im gelinden Sieden er-
hélt. Giesst man hernach die saure Flissigkeit in kaltes Wasser,
so scheidet sich ein grosser Theil der gebildeten Siuren alsbald als
ein gelbliches, nach und nach erstarrendes Oel ab, der Rest aber erst
nach drei- bis vierwdchentlichem: Stehenlassen. Nach dem Verlaufe
dieser Zeit entfernt man die saure Mutterlauge durch Filtration und
wischt dann das riickstdndige Sduregemisch so lange mit kaltem
Wasser bis alle anhiingende Salpetersiure und Schwefelsiure méglichst
entferut sind.

Was nun die Reindarstellung dieser vier verschiedenen Siuren
anbelangt, so beruht diese im Wesentlichen darauf, dass man sie durch
Kochen ihrer wissrigen Losung mit kohlensaurem Bariam in die be-
treffenden Bariumsalze iiberfiihrt, und diese dann durch Krystallisation
von einander trennt, welches, da diese Bariumsalze, wie sich nachher
ergeben wird, in Wasser eine sehr ungleiche Laslichkeit zeigen, mit
verhéiltnissmissiger Leichtigkeit geschehen kann. Die letztern werden
darauf durch Salzsdure zersetzt und die abgeschiedenen freien Siduren

!) Ich habe diese Sdure nach der frither von mir beschriebenen Methode
(Liebig’s Annal. 166, 129) durch Nitrirung der Benzoesiure gewonnen. Ich habe
seitdem gefunden, dass sich die vollstindige Trennung der beiden dabei entstehenden
isomeren Nitrobenzoesiuren nur vermittelst ihrer Bariumsalze bewerkstelligen lusst,
und dass man in diesem Falle an 20 pCt. der angewandten Benzoesidure von Ortho-
nitrobenzoestiure gewinnen kann.

83*
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durch Umbkrystallisiren aus Wasser weiter gereinigt. Indem ich in
dem Nachstehenden versuche, die wichtigsten Kigenschaften dieser
Séuren und ihrer Bariumsalze kurz zu beschreiben, bemerke ich, dass die
vorgesetzten Zahlen, durch welche ich die drei isomeren Dinitrobenzoé-
sduren von einander unterschieden habe, im Sinne der Kekulé’schen
Benzolformel zu verstehen sind.

Styphninsdure C; Hy (NO,), O,

Ich erhielt dieselbe in scharf ausgebildeten, blassgelben, sechsei-
tigen Prismen, von schwach adstringirendem Geschmack. In heissem
Wasser ist sie mit intensiv gelber Farbe ziemlich leicht 15slich, aber
sehr schwer in kaltem. Zuletzt ist diese Sdure von Schréder?) unter-
sucht worden. Dieser zeigte auch, dass sie identisch ist mit dem Tri-
nitroresorcin von Stenhouse. Fiir letzteres wurde von Stenhouse?) -
der Schmelzpunkt bei 1759 gefuuden, genau bei welcher Temperatur
auch die von mir erhaltene Verbindung schmilzt.

Styphninsaures Barium. Dasselbe krystallisirt in kleinen,
gelben, rhombischen Prismen, die selbst in kochendem Wasser sehr
schwer I6slich sind und sich erst nach lingerem Stehen der erkalteten
Lo6sung wieder abscheiden. Im luftrockenen Zustande ist es nach der
Formel C; H(NO,); Oy Ba + 3H, O zusammengesetzt. Sein Kry-
stallwasser entweicht erst gegen 200° vollstindig. Fiir die Barium-
verbindung des Trinitroresorcing fand Stenhouse genau dieselbe
Zusammensetzung.

1. 2. 53) Dinitrobenzoesiure C, H, (NO,), O,.

In heissem Wasser ist diese Siure ziemlich leicht loslieh, in kal-
tem aber schwer. Aus der geséttigten heissen, wissrigen Lésung
scheidet sie sich beim Erkalten als schwach gelblich gefirbtes Oel ab,
das erst nach und nach zu nadelférmigen Krystallen erstarrt. In
grosseren Krystallen, in der Regel in gut ansgebildeten Prismen, erhélt
man diese Sidure, wenn man die kalte wissrige Losung derselben frei-
willig verdunsten lisst. Im Haarrchrchen schmilzt sie bei 177°. Von
Alkohol und Aether wird sie schon in der Kilte sehr leicht aufge-
genommen. Mit Zinn und Salzsiure reducirt, wird sie in die friher
von mir als Alpha-Diamidobenzoesiure beschriebene Verbindung Gber-
gefihrt, welch’ letztere bei der trocknen Destillation das bei 1409
schmelzende Phenylendiamin liefert. Das Barinmsalz dieser Saure
krystallisirt in fast ganz weissen, sechseitigen, linglichen Blittchen,
welche auch in heissem Wasser schwer und sehr schwer lgslich in

1) Liebig’s Annal. 158, 244,
2) Proc. Lond. R. Soc. Vol. XIX, 415.
3y COJH bei 1.
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kaltem sind. Seine Zusammensetzung im lofttrocknen Zustande ent-
spricht der Formel (C; H; (NO,), 05), Ba,4H, 0. Das Krystall-
wagser entweicht schon bei 115° vollstiindig.

1. 2. 4 Dinitrobenzoesiure C; H, (NO,); O,.

Diese Sidure krystallisirt aus kochendem Wasser in langen, weissen,
stark glinzenden, sproden Nadeln, oder Leim langsamen Krystallisiren
in grossen, mitunter wohl zollangen, rhombischen Tafeln oder Pris-
men. Beziiglich ihrer Loslichkeitsverhiltnisse verhilt sie sich sehr
dhnlich der zuvor beschriebenen Siure, mit welcher sie auch die Eigen-
schaft gemein hat, unter kochendem Wasser zu schmelzen. Thr Schmelz-
punkt, im Haarrghrchen genommen, wurde bei 1799 gefunden, liegt
also sehr nahe demjenigen der vorhergehenden Sdure. Ganz bestimmt
aber unterscheidet sie sich von letzterer durch ihr ganz verschiedenes
Verhalten bei der Reduction mit Zinn und Salzsiure. Sie liefert da-
bei ndmlich keine Diamidosiure, sondern wird sofort unter Kohien-
sdure-Entwicklung in das bei 63° schmelzende Phenylendiamin iiber-
gefihrt. Das Bariumsalz dieser Siure ist schon in kaltem Wasser
ziemlich leicht 16slich und krystallisirt in weissen, rhombischen oder
sechsseitigen Tafeln, die im luftrocknen Zustande die Formel

(C; H3 (NOy); O4)y Ba + 3H, O
besitzen, und deren Krystallwasser erst gegen 1807 vollstindig aus-
trieben wird.

Ich bin der Ansicht, dass die oben beschriebene Siure identisch
ist mit derjenigen, welche Tiemann und Judson durch Oxydation
des Dinitrotoluols erbielten !). Soweit nimlich die letztere uutersucht
ist, stimmen deren Eigenschaften mit denjenigen meiner Sdure fast
genau iberein. So besonders auch in ihrem Verhalten gegen Zinn
und Salzsiéiure, wobei sie, wie diese, wie Wurster gezeigt?) hat, ohne
vorherige Bildung einer Diamidoséiure, eine Umsetzung in Kohlen-
sdure und das bei 63° schmelzende Phenylendiamin erleidet.

1. 2. 6 Dinitrobenzoesiure C; H, (NO,), O,.

Diese Siure wird von kochendem Wasser in reichlicher Menge
aufgenommen. Beim Erkalten der kochend gesittigten Losung er-
starrt dieselbe zu einem Brei feiner, verfilzter, weisser Nadeln, deren
Schmelzpunkt bei 202° liegt, also genau bei derselben Temperatur,
wie diejenige der gewdhnlichen, Cahours schen, Dinitrobenzoesiure.
Unter kochendem Wasser schmilzt dieselbe nicht. Sie schmeckt, wie
auch die ibrigen Dinitrobensoesiuren, intensiv bifter. Besonders cha-
rakteristisch ist das Verhalten dieser Sidure in héherer Temperatur.

1) Diese Berichte III, 223.
?) Ebendaselbst VII, 148.
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Unterwirft man dieselbe nimlich der trocknen Destillation, so wird
sie gerade auf in Kohlenssiure und Dinitrobenzol gespalten. Das so
sich bildende Dinitrobenzol halte ich fiir identisch mit dem gewdhn-
wohnlichen Dinitrobenzol, indem es damit, abgesehen davon, dass es
einige Grade hgher schmilzt, nimlich bei 90°, in allen seinen Eigen-
schaften vollstindig dbereinstimmt. Durch Zinn und Salzsiure wird
es in das bei 63° schmelzende Phenylendiamin verwandelt. Unter-
wirft man die in Rede stehende Dinitrobenzoesiiure selbst der Re-
duktion mit Zinn und Salzsiure, so wird sie ebenfalls unter Entwicke-
lung von Kohlensiure sofort in dieses Phenylendiamin abgefiihrt. Sie
verhilt sich also in dieser Beziehung genau so, wie die zuvor beschrie-
bene Dinitrobenzoesiure.

Was das Bariumsalz dieser Siure anbelangt, so ist dieses durch seine
grosse Loslichkeit selbst in kaltem Wasser ausgezeichnet. Erst nach-
dem man seine wissrige Losung bis zam Syrup eingedampft hat, kann
es zur Krystallisation gebracht werden. Es bildet weisse Nadeln, die
im lufttrocknen Zustande nach der Formel (C; H,; (NO,), O,); Ba <+
2H, O zusammengesetzt sind. Um das Krystallwasser auszutreiben,
darf man nicht wohl iiber 1300 erhitzen, indem es sich in hoherer
Temperatur in derselben Weise wie die freie Siure in Kohlensdure
und Dinitrobenzol spaltet. Ja schon beim Einkochen seiner wissrigen
Lisung erleidet ein geringer Theil desselben diese Umsetzung,

Der Benzolformel von Kekulé gemiiss, die hier in Anwendung
gebracht ist, sind nur 6 isomere Dinitrobenzoeséiuren denkbar, wie
aus den folgenden Figuren ersichtlich ist1):

C0,H C0,H Co,H
1) IR S
\\/'/Noz \\/A/NOZ \'\/‘/
NO, NO,
CO,H CO,H CO0,H
ot g, 050 L N0
NO,' ~ /NO, o NO, .~

Vier von diesen sind nunmehr bereits bekannt, nimlich die drei
oben erwihnten, welche ich nach den Figuren 3, 5 und 6 constituirt
betrachte, und ausserdem die gewdhnliche Cahours’sche Dinitro-

1} Ganz dieselben Formeln fiir die verschiedenen mdglichen Dinitrobenzoesiéuren,
beziehungsweise der daraus sich ableitenden Diamidosduren, finden sich auch in
einer mir eben zugegangeunen interessanten Abhandlung von H. Salkowski. Lie-
big’s Ann. 173, 66.



1227

benzoesiure, deren Constitution durch die Formel 4 auszudriicken ist,
Obwohl nun hiernach noch zwei isomere Dinitrobenzoesiuren der Dar-
stellung bediirfen, nimlich die den Figuren 1 und 2 entsprechenden;
so sind doch deren betreffende Diamidobenzoesiuren schon seit lin-
gerer Zeit bekannt. s sind dieses ndmlich die von mir!) als Beta-
und Gamma-Diamidobenzoesiure beschriebenen Siuren, deren Formeln
ohne Zweifel die folgenden sind.

COo, H CO,H
'/ \‘ ./ hY
¢ \ |’ \| NH2
'\~ ./'NHQ l\ ‘/‘NH2
N s Ny
NH,
Beta - Diamido- Gamma - Diamido~
benzoesiure. benzoegiiure.

Es ist hier wohl nicht ndthig, weiter anseinanderzusetzen, dass
alle die im Obigen gegebenen Formeln mit der Bildungsweise und den
Umsetzungen dieser Siuren im vollsten Einklange stehen. Was
namentlich die *Umsetznngen anbelangt, so ist die Ueberfihrung
dieser Sduren in die drei isomeren Phenylendiamine von besonde-
rem Interesse, indem dadurch zugleich der unumstdssliche Beweis
geliefert wird, dass die fiir die letztern nenerdings, namentlich von
V. Meyer, Wurster und Salkowski aufgestellten Constitutions-
formeln, unbedingt richtig sind. Diesen Chemikern gemdss nehmen
die Amidogruppen in den ,Phenylendiaminen die folgenden Stellungen
ein.

N N, N,
7"\ NH, ¢\ NH2 ¢y NH,
\, /NH? (. NH? ./
N N N
NH?
Orthophenylendiamin Metaphenylendiamin Paraphenylendiamin
bei 999 schmelzend. bei 63° schmelzend. bei 140° gchmelzend.

Vergleicht man zunichst die Formel des Orthophenylendiamins
mit denjenigen der isomeren Dinitrobenzoesinren, so ergiebt sich ohne
Weiteres, dass nur zwei von denen, nidmlich die mit 1 und 2 be-
zeichneten, dasselbe zu liefern im Stande sind. Wenn es nun auch,
da ja diese beiden Dinitrosiiuren noch gar nicht existiren, bisher noch
nicht méglich war, diese Ueberfilhrung zu bewirken, so haben doch
friihere Beobachtungen von mir?) bereits dargethan, dass dieses Ortho-
phenylendiamin aus den diesen 'beiden Dinitrosduren entsprechenden
Diamidoséuren (Beta- und Gamma-Diamidobenzoesiure) mit Leichtig-
keit erhalten werden kann.

1) Diese Ber. V, 192.
?) Diese Ber. V, 201.
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Ganz in derselben Weise ist ersichtlich, dass zur Bildung des
Metaphenylendiamins drei verschiedene isomere Dinitrobenzoesiuren
Veranlassung geben konnen, ndmlich die den Figuren 3, 4 und 5 ent-
sprechenden, und in Wirklichkeit ist es auch von Wurster und Am-
biih1?) und von mir?), aus diesen Séuren erhalten werden.

Was schliesslich noch das Paraphenylendiamin betrifft, so ist dessen
Entstehung nur aus einer einzigen, nimlich der mit 6 bezeichneten
Dinitrobenzoesiure denkbar, woraus es auch, wie aus dem Obigen
ersichtlich ist, in der That entsteht.

Dass die hier mitgetheilten Betrachtungen auch dariiber keinen
Zweifel mehr bestehen lassen, dassin dem gewdhnlichen Dinitrobenzol
die Nitrogruppen die Metastellung (1. 3) eiunehmen, ist von selbst
versténdlich.

356. Eug. Sell und G. Zierold: Useber Isocyanphenylchlorid.
(Erste Mittheilung.)
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCXIL.)

Wihrend Chlor auf reines Phenylsenfél so stark einwirkt, dass
ein genaues Studium der Reactionsphasen sehr erschwert wird, ldsst
sich letzteres erreichen, wenn man das Element mit einer verdiinnten
Lésung des Phenylsenféls in Beriihrung bringt. Anfangs wihlten wir
als Verdinnungsmittel absoluten Aether, fanden aber sebr bald, dass
die gleichzeitig entstehenden Chlorsubstitutionsproducte desselben zu
secundiiren. Reactionen Veranlassung gaben, welche den Vorgang
verdunkelten, und wir ersetzten daher den Aether zuniichst durch vier-
fach Chlorkohlenstoff, dann durch das ebenso dienliche und leichter zu
beschaffende Chloroform.

Durch eine Lésung von Phenylsenfsl in dem gleichen Volum
Chloroform leiteten wir wéhrend 7 — 10 Stunden einen langsamen
Chlorstrom., Das Gas wurde véllig absorbirt, wihrend die Losung
eine dunkelbraune Farbe annahm; gleichzeitigz erwirmte sie sich und
wurde desshalb durch Einsenken in kaltes Wasser gekiihlt. Wihrend
lingerer Zeit wurde keine Entwickelung von Chlorwasserstoff beob-
achtet, wihrend dieses Gas gegen Ende der Operation, wenn auch
nicht in reichlicher Menge, bemerkt werden kounute.

Wir liessen die BEinwirkung des Chlors so lange fortdauern, bis
die iber der Fliissigkeit stehende Luftschicht gelb erschien. Das
Product wurde zundchst zur Entfernung des Chloroforms und des
gebildeten Chlorschwefels im Wasserbade, dann vorsichtig auf einem

1) Diese Ber. VII, 148 und VII, 213.
?) Vgl. oben.





