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dende iilige, vermuthlicli das entsprecheride Pinakon enthaltende Pro- 
dakte, welche jec!och bisher, ebensowenig wie die bei der Darstellung 
drs secnndaren Heptylalkohols gewonnenen , in eine zur Analyse ge- 
neigte Form gebracht werden konnten. 

Schliesslich miichte ich noch des Isobutyramids 
C H , ,  

C H 3 '  
C, TS, 00 S €1, oder ) C H -  - C O N H ,  

Erwahnung thiin, wclches aus dem bei der Darstellung der Isobuttcr- 
saure g ~ v o n n e n e n i  isobuttersaurem Isobutjl durch Einwirkung von 
wassrigem und alkoholischem Ammoniak im zugeschmolzenen Rohr 
bei 170° dargestellt wurde. Dasselhe krystallisirt in diinnen, ;gchuppen- 
frirmigen, gliinzcndcn Krystallen, wclche in Wasser und Alkohol sebr 
leicht liislich sind. Dcr Schrnelzpunkt der krystallinischen Verbindung 
wurde bei 124.5", der der sublimirten bei 1220 gefunden, ich halte 
jedoch den ersteren, obschon er sonderbarer Weise urn 9.50 biiher 
liegt a1s d m  des normalen Rutyramids, fiir richtiger, da bei der Subli- 
mation eine kleine Menge des Amids sich zersetzt haben kann. 

Universitats-Laboratorium Hal l  e a. d. S., im August 1874. 

396. A. R i n n e  und Th. Z i n c k e :  Ueber Qrthodinitrobenzol. 
(Xitthcilung ails tiein chemischeo Institut der Universitat Romn ) 

(Einpegangsn am 18. October; verl. in der Gitzung von Hrn. Liehermano.) 

In dimen Herichten (Iltl. VII, S. S69) haben wir ein neiies Di- 
nitrobenzol beschrirhen, welches rlrben dem schon l lnger  bekannten 
beim Nitriren yon I3enzol mit Salpetcr-S~hwefels~urt. entstanden war, 
nnd daq, seincn Reductionsprodokten zufolge, der Parareihe angehijren 
rnusatr .  Jetzt ist es uns gelungen, aucli noch das dritte, der Ortho- 
reihc angt,hiirigch Dinitrobenzol aus dem auf erwahnte Weise gewon- 
iicnen rohen Dinitrobenzol abzuscheiden und in viillig reinem Zustande 
darzustellen. 

In  der citirten Abhandlung haben wir erwlhnt ,  dass sich nach 
demi Auskrystallisiren des Metsdcrivates aus der alkoholischeri Mutter- 
lauge krystallinische I i rnstm absetzen , welche das Paraderivat ent- 
halten. Die nc,bt,n diesem letzterrn noch verhandene Substanz schien 
uns  damals wesentlich aus dem gewiihnlichen Dinitrobenzol zu bestehcn ; 
wir konnten sie jedocb, wie sich bald zeigte, nicht auf den richtigen 
Schmelzpiinkt bringen ; nach mehrmaligem Auskrystallisiren aus reinem 
Alkohol lag derselhe ziemlich constant bei 57-60° und die ausge- 
achiedenen Krystalle batten Ieidlicti das Anlehen airier reinen Ver- 
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bindung. Dies musste naturijcb zu der Vermuthung fiihren, dass hier 
das zur Zeit rioch unbekannte , aller Wahrscheinlichkeit nach niedrig 
schmelzende Orthoderivat vorlag, oder dass neben den beiden Dinitro- 
benzolen ein Trinitroderivat gebildet worden war. Wir haben in Folge 
dessen ganz systematisch umkrystallisirt und verschiedene Liisungs- 
rriittel in Anwendung gebracht. Mehrnialiges Krystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol erhohte den Schmelzpunkt sehr bald auf 100-1050, 
die ausgeschiedenen Krystalle hatten aber keineswegs das Ansehen 
einer reirien Verbindung; weiteres Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
fuhrte ebenfalls nicht zum Ziel, die Anwendung einer verdiinnten Essig- 
sLure (gewohnliches 25 pCt. Acet. concentr.) gab dagegen in verhalt- 
nissmawig kurzer Zeit ein ganz reines Produkt, dessen Schmelzpunkt 
hei weiterem Umkrystallisiren aus verschiedenen Losungsmitteln sich 
nicht iinderte. 

Die so erhaltene Verbindung ist in der That  ein Dinitrobenzol, 
wie die 

I. 

11. 
111. 

folgenden Analysen zeigen : 
0.1806 Grm. Subst. lieferten 0.2823 Grm. C O ,  und 0.0492 Grm. 
H ,  0. 
0.1664 Grm. lieferten 0.2605 Grm. CO, und 0.47 Grm. H,O. 
0.1747 Grm. gaben 26.5 CC. N bei 20° und 750 Mm. Baro- 
meterstand. 

Berechnet fiir C, H, (N O2I2. Gefunden. 
I. IT. 111. 

C 42.85 42.63 42.69 - 
H 2.38 3.02 3.13 - 
N 16.66 - - 17.13. 

Dieses Dinitrobenzol unterscheidet sich in vielen Bezieliungen von 
den beiden anderen. Es schrriilzt bei 117-118°, sublimirt in hoherer 
Temperatur in schonen, farrenkrautartig verzweigten Bliittchen, welche 
denselben Schmelzpurikt zeigen (in heissem Alkohol ist es leicht 10s- 
lich, aber scheinbar doch nicht so leicht wie die Metaverbindung; die 
Paraverbindung ist bedeutend schwerer loslich); auch in heissem 
Wasser ,  worin die Paraverbindung fast unlijslich ist,  lost es sich in 
geringer Menge. Aether, Benzol, Chloroform und kalter Alkohol losen 
es ebenfalls, aber nach vergleichenden Versuchen augenscheinlich we- 
weniger leicht wie das Metaderivat. 

A m  heissem Wasser krystallisirt es in langen, farblosen, meist 
undurehsichtigeri Nadeln, aus heisser verdunnter Essigsaure werden 
ebenfalls Nadelri erhalten , dieselben sind gezackt und bestehen aus 
Aggregaten kleinerer Krystalle ; sie wachsen hauflg feder- oder fiicher- 
formig zusammen nnd bilden dadurch gestreifte Blattchen. 

Aus einer Losung in Alkohol, Benzol oder Chloroform kann das 
dritte Dinitrobenzol in gut ausgebildeten tafelformigen Krystallen er- 
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halten werden , welche dem rhombischen oder monoklinen Systeme 
angehijren diirften I ) .  

Auf Grund der K e k  u l  Q'schen Benzoltheorie musste dieses Di- 
iiitrobenzol trotz seines hohen Schmelzpunktes der Orthoreihe ange- 
hijren; es musste sich einerseits durch H,S in das Orthonitranilin, 
andererseits durch Sn und H C1 in das G r  i e s s 'sche Phenylendiamin 
iiberfiihren lassen. Dies ist in der That  dr r  Fall; die letztere Reaction 
verlauft ganz glatt und liefert ein Phenylendiamin, welches in allen 
Eigenschaften (Schmelzpunkt, Sublimirbarkeit, Verhalten gegen Fe, c1,) 
mit dern G r i e s s'schen iibereinstimmt; die erstere Reaction dagegen 
verlfiuft weniger einfach ; nur ein Thcil des angewandten Dinitrobenzols 
geht beim Rehandeln der Liisnng in alkoholischem Ammoniak mit 
Schwefelwasserstoff in Nitranilin iiber , der hri Weitem grijsste Theil 
wird hierbei in einen K6rper verwendelt, welcher in heissem Wasser 
schwer lijslich ist , daraos in gelblichen, zienilich hoch schnielzenden 
(iiber 1 70°) Nadeln krystallisirt und neben Stickstoff noch Scbwefel 
enthalt Unser Vorrath a n  Dinitrobenzol hat nicht gestattet, diesem 
Kiirper schon jetzt mehr Aafmerksamkeit, welohe e r  vielleicht verdient, 
zu schenken, wir miissen dieses spateren Untersuchungen vorbehalten. 
Die Trennung desselben von dem zugleich entstandenen Nitranilin hat 
keine Schwierigkeiten, da letzferes in heissem Wasser liislich ist und 
sich rnit Wasserdiimpfen leicht iiberdestilliren lasst. D a s  erhaltene 
Nitranilin schrnolz beim ersten Schmelzversuch bei 70-71 0 ,  beim 
zweiten bei nahezu 70°, wiihrend der Eine von uns friiher nor 66O 
gefunden hatte; es veranlasste uns dieses, die Schmrlzpunktbestimmun- 
gen mit dem aus Orthobromnitrobenzol erhaltenen Nitranilin zu wie- 
derholen; sammtliche Produkte schmolzen hiilrrr als 66O, die reineren 
beim ersten Ma1 zwischen 71-72O, beim zweiten Male bei 70-710, 
so dass also der friihere Schmelzpunkt als irrthumlich zu corrigiren ist. 

Weitere IJmwandlungen haben wir mit dem Dinitrobenzol nicht 
fur n6thig eracbtet, da die beiden Reductionsversuche geniigen, die 
Stellung der beiden N 02-Qruppen festzustellen. Was  endlich die 
Entstehungsverhaltnisse der drei Dinitrobenzole anbelangt, so sind 
zwei vielleicht direct durch den Eintritt von 2NO, in C ,  H, entstanden, 
das driite mijglicherweise aus vorhergebildetern Nitrobenzol , dessen 
Nitrogruppe anf rine neu hinzutretende immerhin von Einfluss sein 
kann. 

N a c h s c h r i f t .  I m  Begriff, die obige Notiz abzuschliessen, er- 
halte ich die letzte Nurnrner der Gazzetta chimica italiana (Palermo, 
5. Oct. 1874), in welcher K i i r n e r  eine Iiingere Abhandlung iiber 

') Ich hoffe, dass es mir gelingen wird, alle drei Dinitrobenzole in measbaren 
Krystallen zu erhalten, deren Messung einen werthvollen Beitrag zu den von G r o t h  
begonnenen Untersuchungen liefern k6nnte. 
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substituirte Benzole veroffentlicht. K 6 r n e r beschreibt hierin bereits 
das oben erwahnte Dinitrobenzol, welches er durch Einwirkung von 
Salpeter-Schwefelsaure auf Nitrobenzol neben dem gewijhnlichen er- 
hielt und in ahnlicher Weise reinigte. K i i r n e  r's Beobachtung stimmt 
niit der unsrigen vijllig iiberein. Der  Schmelzpunkt des Orthodinitro- 
benzols wird zu 117.9O, der des Orthonitranilins zu 71.500 angegeben. 
K 6 r n  e r  sagt dann noch, dass sich das besprochene Dinitroderivat 
nur schwer und nur bei Anwesenheit von vie1 Alkohol und Anwen- 
dung von Warme in das Nitranilin iiberfuhren liesse, erwahnt aber 
eines schwefelhaltigen Korpers nicht j mijglicherweise ist also der letz- 
tere nur  ein Zwischenprodukt, welches bei weiterer Behandlung rnit 
H, S in Nitranilin iibergeht. 

Die umfangreiche, mit Aufwand von vie1 Material und Muhe aus- 
gefiihrte Arbeit K 6 r  n e r ' s  wird voraussichtlich noch zu manchen Dis- 
cussionen Veranlassung geben , denen ich hier nicht vorgreifen will. 
Nur dem Gefiihl des Bedauerns miichte ich hier noch Ausdruck geben, 
dass K i j r n e r  nicht riickhaltlos die jetzt in Deutschland zur Geltung 
gelangte Nomenclatur angenommen hat, sondern Ortho, Meta und Para 
in ganz anderer Weise gebraucht. Gelingt es nicht, hieruber eirie all- 
gerneine Verstandigung zu erzielen, so wird schliesslich nichts anderes 
ubrig bleiben, als zu der gefahrlichen Nomenclatur durch Zahlen (1 . 2, 
1 . 3  u. s. w.) seine Zuflucht zu nehmen. 

T h .  Z. 

397. A. Fre iher r  v. G r o t e  und  B. Tollens:  Ueber die bei Einwir- 
kung von Schwefelsaure auf Zucker entstehende Levulinsaure. 

(Eingegangen am 15. October; verl. in der Sitzung van Hm. Liebermann.) 

Vor einiger Zeit1) haben wir die ersten Resultate einer Unter- 
suchung der aus Rohrzucker mit Schwefelsaure entstehenden Produkte 
veriiffentlicht. Wir waren zu einer Saure von der Formel C5 He O 3  
gelangt und stellten die Gleichung: 

C 6 H i 2 0 6  = C5H803 + H a 0  + C H 2 0 2  

auf, nach welcher die neue Saure aus Zucker durch Verlust von Wasser 
und Ameisensaure entsteht. 

Wir kijnnen die mitgetheilten Resultate jetzt v6llig bestatigen. 
Es entsteht die bezeichnete Saure mit Leichtigkeit, und zwar aus dem 
zuerst durch Invertirung des Rohrzuckers gebildeten Links- Frucht- 
zucker; sie krystallisirt in schonen Blattern, ist destillirbar, und ihre 
Salze sind grijsstentheils sch6n krystallisirt. 

Was den in  unserer fruheren Notiz beriihrten Zusammenhang rnit der 

Zucker. neue Silure. Ameisensilure. 

1 )  Diese Berichte VI, 8. 390; Journal f. Landw. 1873, S. 373. 




