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BenzoEsaure (2.53466 Gr.) gaben, genau wie im 2. Versuch behandelt, 
sogar 0.4379 Gr. oder 37.86 pCt. der in dem Salz vorhandenen Nitro- 
benzogsaure. 

1.7860Gr. nitrobenzoSsaures Barium und 0.8055Gr. 
BenzoEsaure in vie1 Wasser gel6st und bei etwa 140 gemischt und 
dann sogleich 10 ma1 mit Benzol ausgeschiittelt gaben 0.2288 Gr. Nitro- 
benzoBsaure oder 20.75 pct .  der irn Salz enthaltenen NitrobenzoEsaure. 

Durch das haufige Ausziehen mit Benzol ist hier mebr NitrobenzoB- 
saure (20.75 pCt.) als im gleichartigen Versuch 2 (16.45 pCt.) gefunden 
worden, aber fast genau so vie1 war im’ Versuch 1 (19.81 pCt.), der 
mit Chloroform ausgefiihrt wurde, welches die Sauren leichter lost, 
gefunden worden. 

Aus diesen Versuchen ergiebt sich zunachst mit Sicherheit die 
nach dem Angefuhrten uberraschende Thatsache, dass eine schwache 
Saure eine starkere in Losungen zu einem Tbeil aus einem ‘3 a 1 z aus- 
treiben kann, ein Ergebniss, das nach den Versuchen von B e t t e n -  
d o r f f  nicht zu erwarten war. Zweitens erscheint es nach dern 3. Ver- 
such sehr wahrscheinlich, dass die Menge der abgeschiedenen starkeren 
Saure von der Menge der vorhandenen schwacheren Saure abhangig ist. 

Neue Versuche, die auch den Eintluss des Losungsmittels beruck- 
sichtigen, mussen nun die vielen Fragen, die sich an diese Beobach- 
tungen ankniipfen, beantworten. Mit der Ausfiihrung derartiger Ver- 
suche Bind wir bereits beschaftigt. 

4. V e r s u c h .  

131. H. Hiibner und C. Rudolph: Ueber Nitranilide und deren 
Verhalten gegen Wasserstoff. 

(Eingegaugen am 9. April; verles. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

N H \  

” 
Es ist bisher nicht gelungen, die Base C, 11, ; C . C H ,  An- 

hydroaeetdiamidobenzol oder Aethenylphenylendiamin darzustellen. 
H o f m a n n  und H o b r e c k e r ,  die sich zuerst mit dieser Gattung von 
Verbindungen beschaftigten, konnten eine derartige Base voni Toluidin 
ableiten, nicht aber die oben angefiihrte Verbindung vom Anilin. 

Der eine von uns  hat gezeigt, dass diese Basen nur aus einer be- 
stimrnten Art von Diamidoverbindungen entstehen k6nnen. 

Diese Verbindungen bilden sich nicht aus den gesauerten, soge- 
nannten P a r  adiamidoverbindungen (Paranitracetamid, Paranitrobenz- 
amid und Wasserstoff), auch niclrt aus den entsprechenden sogenannten 
Metadinmidoverbindungen (Metanitrobenzarnid) wie dies C h. A. B e l  1 
(d. Berichte VII, 497 ) nachgewiesen hat. Diese Verbindungen ent- 
stehen a b w  s o g l  e i  ch  aus den gesauerten, sogenannten Orthodiamido- 
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verbindungen z. B. dem Orthonitracetamid und Orthonitrobenzamid, 
sehr wahrscheinlich unter dem Einfluss j e d e  r Wasserstoffquelle. 

Der Grund, aus welchem friiher das Orthonitracetamid selbst und 
daher auch die Base aus demselben nicht erhalten werden konnte, 
liegt wohl in der grossen Loslichkeit und vielleicht auch Zersetzlich- 
keit der Acetverbindung; wir konnten dieselbe nicht mit Sicherheit 
bei der Nitrirung des Acetanilids neben der Paraverbindung beobachten. 

In  neuerer Zeit hat  M a c  H u g h  (d.  Berichte V I I ,  1269)  eine 
Base kurz beriihrt, die er aus sogenannten Metanitroverbindungen ge- 
bildet hat. M a c  H u g h  scheint bisher nur eine Bestimmung der Salz- 
same in der Chlorwasserstoffverbindung dieser Base vorgenommen zu 
haben, aus der man noch nicht mit voller Sicherheit auf die Zusamrnen- 
setzung der Verbindung schliessen kann. Sollte die Base ganz saner- 
stofffrei sein, so glauben wir, wird sie nicht der Reihe der hier be- 
sprochenen Anhydrobasen angehiiren, sie konnte ein metarnidobenzylir- 
tes Metadiamidobenzol sein : C, H, , NH, . H. NH (C, H, .NH, . A .  CH,). 
Vorlaufig sind wir aber mehr geneigt, die M a c  Hugh’sche Verbindung 
f i r  eine Azo- oder Hydrazoverbindung zu halten: 

C, H, . N . H . N H (C, H, . N . H . CO) 
I1 ~~ -11 

od er  
C, H,  . N H  . H , NH(C,  H, . N H  . H .  CO). 

I 
I- I 

Unserer Ansicht nach tritt bei der Bildung dieser einsaurigen Base 
eine andere Art der Umsetzung als bei der Bildung der Anhydro- 
basen auf. Bei der Bildung der Anhydrobasen konnte nie eine Dia- 
midoverbindung als Zwischenstufe festgehalten werden , wahrend bei 
der Bildung der M a c  H ugh’schen Verbindung, wahrscheinlicb bei zu 
langer Einwirkung von Wasserstoff, eine Diamidoverbindung leicht 
entsteht. 

Zur Darstellung des A n  h y d r a c e  t d i  a m  i d o  b e n  z 01s verfuhren 
wir in  folgender Art. Zuerst wurde Orthonitrobenzanilid dargestellt, 
dies durch Kochen mit Kali in das Orthonitranilin (Schmelzp. 670 C.) 
iibergefiihrt, dasselbe Nitranilin (Schmelzp. 67O C.), das W a l k e r  und 
Z i n c k e  (d. Ber. V, 116) aus dem Orthobrornnitrobenzol (Schmelzp. 
37 - 380) dargestellt haben. Dies Orthonitranilin wurde ‘dann durch 
Kochen mit Chloracetyl in  die Acetverbindung umgewandelt. 

Das O r t h o n i t r a c e t a n i l i d  C, H, . N O ,  . N H  ( C O  C H , )  bildet 
gelbliche Blatter oder platte Nadeln, die i n  Chloroform und wasser- 
freiem Alkohol zerfliesslich , in gewijhiilichem Alkohol und Wasser 
leicht lijslich sind und bei 92 - 930 schmelzen. 

Es sei hier bemerkt, dass das O r t h o n i t r o b e n z a n i l i d  bei der Be- 
handlung niitKali theilweisein das O r t h o n i  t r o p h e n o l  C,H,.NO,.OH 
(Schmelzp. 450) iibergeht 
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Hiermit ist erstens der Zusammenbang des Orthonitranilins rnit dem 
bei 45O scbmelzenden Nitropbenol bestiitigt und die von F i t t i g  durch- 
gefiihrte Ueberfiibrung der beiden anderen Nitropbenole aus den anderen 
Nitranilinen erganzt. Zweitens ist bierdurcb festgestellt, dass diese 
Orthoamidoverbindungen dieselbe Leichtigkeit irn Austausch ihrer Amido- 
gruppe gegen eine Hydroxylgruppe zeigen konnen, die bei den ent- 
sprechenden Paraverbindungen von P a u l  W a g n e r  (d. Ber. VII, 76) 
nachgewiesen worden ist. 

Wird das O r t h o n i t r a c e t a n i l i d  rnit Zinn und Eisessig behan- 
delt, so entsteht k e i  n Orthoarnidoacetanilid, Orthacetdiamidobenzol, 
sondern sogleich : 

N> 

NH. 
A n h y d r a c e t d i a m i d o h e n z o l  c6 H, $C.CH,. Diese Base 

bildet lange, glanzende Nadeln, die in Aether zertliesslich, in Alkohol 
und Wasser leicbt loslich sind. Ibr Scbmelzpunkt liegt bei 170O. 

1) Die C h lo  r w a s  s e r  s t o f fver  b ind  u n g 
C, H, . N H .  N C .  CH,’. H C1 

bildet in Wasser ungemein 16sliche Nadeln und giebt rnit Platinchlorid 
a) (C, H, N a  . H CI), P t  C1,. Diese Verbindung bildet in Wasser 
scbwerlosliche, orangefarbene Nadeln, die an der Luft sehr rasch ver- 
wittern. 

2) Das s c b w e f e l s a u r e  S a l z  C ,  H, N, . H a  SO, bildet farb- 
lose, in Wasser zerfliesslicbe Nadeln. 

3) Das s a l p e t e r s a u r e  S a l z  C, H, N, . HNO, ist in Wasser 
weniger laslich als die vorher beschriebenen Salze und bildet derbe, 
glanzende Nadaln von scbwach gelblicher Farbe. 

Lost man Oxanilid in Eisessig und fiigt tropfenweise iiberschiissige 
rauchende Salpetersaure hinzu, so entsteht Dinitrooxanilid, das aus der 
Fltissigkeit in kleinen, farhlosen Nadeln auskrystallisirt, deren Schmelz- 
punkt bei 2600 liegt. Beim Erhitzen mit Kalilauge liefert diese Ver- 
bindung Paranitranilin vom Schrnelzpuiikt 146O. Die Verbindung ist 

also: I 
CO . NH (C, H a .  NO2 . Ha) 

C O .  NH (c6 H a ,  NO2 . Ha) 
Bei der Bebandlung mit Wasserstoff giebt die Verbindung d&er 

Diamidoverbindungen z. B. bei der Bebandlung rnit Zinn und Salz- 
saure das Doppelsalz C, H, (NH,), 2HC1.2Sn Cl, ,  aus dem Para- 
diamidobenzol vom Schrnelzpunkt 140° abgeschieden werden kann. 
Ob neben dem hier beschriebenen Dinitrooxanilid noch ein zweites, 
isomeres Dinitrooxanilid entstebt, wurde bisher nicht untersucht. 



474 

0 x p ar a t o  1 u i d aus oxalsanrem Paratoluidin dargestellt , liefert 
beim Eintragen in rauchende Salpetersaure 0 xp a r a d i  n i  t r  o t o l  ui d, 
welches in Eisessig und Chloroform schwer liisliche, gelbe Krystalle 
bildet. Diese Verbindung giebt bei der Behandlung mit Wasserstoff 
eine Base, deren Salze nur sehr schwer zu krystallisiren scheinen. 
Ihr Schmelzpunkt liegt bei 193O und ihre Analyse fuhrte zur Forrnel: 

N :. :,N 
C, H, . CH, . H ‘?C --- C:’ H . CH, . C, H,. 

N H.’’ ‘ \N H 
Auch hier scheint also bei den Toluolverbindungen, wenn der Para- 
punkt besetzt ist, der Orthopunkt vertreten zu werden. 

In der vorstehcnden Abhandlung sind die vie1 benutzten Aus- 
driicke Ortho-, Meta -, Paraverbindung oft gebraucht, und in der 
iiblicheri Weise bezeichnet; der eine ron  uns (H.) muss daher aus- 
driicklich bemerkcn, dass diese Ausdriicke von ihm nicht in dem Sinn 
gebraucht werden, dass damit die Lage der Bestandtheile bezeichnet 
werden soll, sondern fiir ihn haben die Ausdriicke vorlaufig nur fol- 
gende Bedeutung. 

Betrachtet man zunachst bisubstituirte Benzole, so ist 
1) Eine Orthoverbindung eine solche, in der erstens die Beetand- 

theile, die fiir Wasserstoff in ein Benzolrnolekiil ringetreten sind, leicht 
auf einander einwirken k6nnen und sich demnach leicht unter geeig- 
neten Verhaltnissen umwandeln. Ob die Nahe der Bcstandtheile diese 
Eigenschaft bedingt, ist nicht bewiesen. 

Zweitens kiinnen d i e  s e l  b e n  Orthoverbindungen durch Ver- 
tretung von zwei verschiedenen Benzolwasserstoffatornen gebildet wer- 
den, z. B. die OrthoamidobenzoEsauren BUS den beiden Metabromortho- 
nitrobenzoGsauren , die aus der einen MetabrornbeazoEsaure entstehen. 
Schr vie1 weniger sicher kann man bis jetzt freilich nur die sogenann- 
ten Meta- und Paraverbindungen in folgender Art bezeichnen. 

Metaverbindungen sind wahrscheinlich solche , die ebenfalls aus 
einem monosubstituirten Benzol durch Vertretung vou einem o d e r  
einem z w e i  t e n  gleichartigen anderen Benzolwasserstoffatom entstehen 
kiinnen; die beiden eingefuhrten Bestandtheile der Metaverbindungen 
wandeln sich aber n i c h  t leicht gegenseitig urn. 

Paraverbindungen sind endlich solche, die nur durch Vertretung 
eines Punktes cines monosubstituirten Benzols entstehen kiinnrn; sie 
erdolden auch n i c h t leicht Umwandlungen innerhalb des einen Btwzol- 
molekiils. Die Glieder diesw Reihen kiinnen durch gewisse geeignete 
Umwandlungen in einander iibergefiihrt werden. 

Fiir die trisubatituirten Renzole kiinnen ahnliche Begriffsbestim- 
mungen gegeben werden. Freilich auch diese Begriffsbestirnmungen 
stossen auf Schwierigkeiten, die noch nicht geliist sind; ich ziehe aber 
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diese Art der Bezeichnungsweise der gebrauchlichen vor, da  sie sich 
rnijglichst fern halt von jeder geornetrischen Benzolforrnel und darnit 
von jeder Annahrne dariiber, ob die Lage oder das Rindungsgesetz 
oder beide oder gar die Bewegung der Atorne, die Ursachen der Iso- 
rnerie der Renzolverbindungen sind. Trotzdern verkenne ich durchaus 
nicht den Werth solcher Beweisfiihrungen fiir die Stellung der Benzol- 
bestandtheile, wie sie in letzter Zeit in besonders vortrefflicher Art 
von L a d e n b u r g  und auch V. M e y e r ,  S a l k o w s k y  u. A. gegeben 
worden sind, die wichtige Eigenschaften des Benzols und seiner Ab- 
kornrnlinge festgestellt haben. 

~~ 

Es scheint ferner, als wenn bei der Einfiihrung von sauren Be- 
standtheilen in das Benzol, welches bereits eine positive Gruppe oder 
einen positiven Grundstoff fiir Wasserstoff enthalt , vorherrschend in 
fast gleichen Mengen bisubstituirte Ortho- und Paraverbindungen ent- 
standen. 

Dagegen geben saure Bestandtheile bei der Einwirkung auf Benzol, 
welches fiir Wasserstoff eine saure Gruppe oder einen sauren Grund- 
stoff enthalt, vorherrschend Metaverbindungen, aber oft neben Ortho- 
verbindungen. 1st die einwirkende Verbindung sehr sauer (N 0, . 0 H), 
so entstehen irn letzten Fall auch wohl Meta-, Ortho- und Paraver- 
bindungen. 

Mit Hiilfe der iiblichen Anschauungen ist es leicht einzusehen, 
dass bei der Einfiihrung von negativen Gruppen oder Grundstoffen in 
ein Benzol, welches fur ein Wasserstoffatorn e i n e  p o s i t i v e  o d e r ,  
in einern zweiten Fall, e i n e  n e g a t i v e  Gruppe schon enthalt, zuwei- 
len dieselbe Art der Verbindung (z. B. eine Orthoverbindung) entsteht, 
da eine positive Gruppe &en negativen Stoff anzieht und ihn daher 
in den Wirkungskreis der Wasserstoffatorne h e r  Umgebung bringcn 
kann. Andererseits wird eine negative Gruppe oder ein negativer 
Grundstoff irn Benzol den Wasserstoff seiner Urngebung abstossen und 
ibn daher besonders leicht vertretbar rnachen. 

Will man die substituirten Benzole nach ihren sogenannten phy- 
sikalischen Eigenschaften in  Reihen bringen, so muss man,  wje ich 
glaube, nur die Meta-, Para-  oder Orthoverbindungen mit entschieden 
sauren oder die rnit entschieden positiveii oder die rnit entschieden po- 
sitiven und negativen Gruppen oder Grundstoffen u. s. w. zusarnmen- 
stellen. 

Bisher liegen noch zu wenig gut untersuchte Verbindungen For, 
urn solche Reihen bilden zu kijnnen. 

Freilich werden die Rrgelrnassigkeiten in diesen Reihen nie so 
gross sein, wie die der Reihen, deren Glieder stets urn den gleichen 
und gleichgestellten Bestandtheil sich andern. 

G i j t t i n g e n ,  den 8. April 1875. 




