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dadurch erklirt sich denn einfach das Auftreten des Kalkhydrates
und ebenso die Thatsache, warum dieses scheinbar in dem Chlorkalke
befindliche freie Kalkhydrat durch fernere Einwirkung von Chlor nicht
wieder in Chlorkalk {iberzufiihren ist. — Analytische Belege fiir diese
Auffassung, die mir jetzt schon zu Gebote stehen, werde ich in Kur-
zem der chemischen Gesellschaft ausfiihrlich vorlegen.

258. H. Hiibner: Mittheilungen aus dem Gottinger Universitits-
Laboratorium,
(Eingegangen am 1. Juni.)
I. Ueber das Diphenyl von H. Liiddens.

In Folgendem theile ich die Resultate von Untersuchungen mit,
die den Zweck hatten, — ausser einer bhandlichen Darstellungsweise
des Diphenyls, welche beim Beginn der Untersuchungen nicht bekannt
war — zu ermitteln, ob nicht beim Nitriren des Diphenyls zwei iso-
mere Mononitrodiphenyle entstéinden.

Die eine Verbindung des Paramononitrodiphenyls war bekannt.
G. Schultz (Ann. Chem. 174, 201) erwihnt von einer zweiten iso-
meren Verbindung nichts; A. Osten dagegen (diese Ber. VII, 170)
fiibhrt an, dass neben dem Mounonitrodiphenyl (Para-) eine zweite, wie
ihm schiene, isomere Nitroverbindung entstinde. Diese Voraussetzung
bestitigte sich vollkommen. Neben dem Paranitrodiphenyl entsteht
beim Nitriren stets eine bedeutende Menge der isomeren (Ortho-) Ver-
bindung.

Die Darstellung des Diphenyls geschah nach dem Berthelot’-
schen Verfahren, das sich in folgender Form ausgezeichnet bewdihrte.
Der Benzoldampf wurde nicht nur durch schwaches Kochen des Ben-
zols auf dem Sandbade, sondern ausserdem noch mit einem Kohlen-
sdurestrom durch eine eiserne, in der Mitte mit Bimsteinstiicken ge-
fiillte Rohre, die durch einen gewdshnlichen (Gas-) Verbrennungsofen
bis zur hellen Rothgluth erhitzt wurde, getrieben. Der stete Kohlen-
siiurestrom that gute Dienste, theils in der Erhaltung eines ebenmiis-
sigen Benzoldampfstromes, theils héchst wahrscheinlich durch Verdiin-
nung des Benzoldampfs und Verhinderung weitgehender Wasserstoff-
abspaltung. Es setzte sich immer nur sehr wenig Kohle bei diesem
Verfahren in den R&hren ab.

Das in zwei gekiihlten Vorlagen verdichtete Destillationsprodukt
wurde, nachdem alles Benzol durchgetrieben war, wieder in den De-
stillationskolben hineingethan, obne weiter den Apparat auseinander
zn nehmen, und dasselbe Verfahren von Neuem begonnen; aber dies-
mal nur, um vielleicht zwei Drittel der ganzen Menge durchzutreiben.
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Das iibrige Drittel wuarde in eine Retorte gegossen und dieselbe Ope-
ration von vorn mit dem jetzigen Destillationsprodukt begonnen.
Nach dem Abdampfen des gesammelten Destillationsproduktes auf dem
Wasserbad erstarrte die zuriickbleibende Masse beim Abkiihlen sehr
rasch. Auns dieser festen Masse wurde dann mit Wasserdiampfen das
reine Diphenyl abgetrieben.

Diese Darstellungsweise hat manche Aehnlichkeit mit der, welche
wiihrend unserer Arbeit von Fittig (Ann. Chem. 172, 109) und G.
Schultz (Ann. Chem. 174, 201) veriffentlicht wurden. Fittig giebt
aber an, dass mindestens ein Gasdruck von 3 Centim., also mehr
als normaler Druck, zu der Operation erforderlich sei. Ich habe
den hiesigen Gasdruck, der durchaus geniigend war, gemessen und
gefunden, dass er nur 21 Mm. betrug. Scliultz hat seine Réhre
immer in einem Kohlenofen gegliiht.

Zur Herstellung der beiden isomeren Mononitrodiphenyle erwiesen
sich folgende Verhiltnisse als die giinstigsten: 15 Grm. Diphenyl wur-
den in der Wirme in 60 Grm. Eisessig gelést, nachdem sich die Li-
sung auf circa 60° abgekiihlt, wurde ein ebenfalls nicht ganz kaltes
Gemisch von 48 Grm. ranchender Salpetersiure und 48 Grm. Eisessig
dazugethan.

Nach dem sorgfiiltigen Auskrystallisiren des Mononitrodiphenyls
vom Schmelzpunkt 113° befand sich dann in der letzten Mutterlauge
stets eine betriichtliche Menge der isomeren Verbindung. In der Win-
terkiilte aus einer mit Wasser moglichst verdiinnten, alkoholischen L&-
sung krystallisirt, erschien die Verbindung in der Form schéner, hell-
gelber, fast farbloser Krystalle, die nach und nach zu zolllangen, ziem-
lich breiten und dicken Tafeln vom Schmelzpunkt 37° anwuchsen.

Von dem bei 113% schmelzenden Mononitrodiphenyl hat Schultz
nachgewiesen, dass es eine Paraverbindung sei. Da nun beim Auf-
treten zweier Isomeren neben der Paraverbindung selten die Meta-,
sondern stets hauptsichlich die Orthoverbindung auftritt, so muss die-
ses neue, bei 37° schmelzende Nitrodiphenyl die Orthoverbindung
sein. Ausserdem fiihrt anch Pfankuch in dem ,Journal fiir prak-
tische Chemie 1872, 106 an, dass er beim Erhitzen von metanitro-
benzoésaurem Kalk mit Phenolkalium das Metanitrodiphenyl erhalten
habe, mit dem Schmelzpunkt 86°.

Um den Schmelzpunkt des Dinitrodiphenyls (Para-) iiber den
noch verschiedene Angaben vorliegen, festzustellen, habe ich eine
Menge von dieser Verbindung dargestellt. Fittig giebt den Schmelz-
punkt bei 213° an; Schultz hat denselben bei 233° gefunden. Ich
fand den Schmelzpunkt bei 229—230¢. Diese geringe Verschieden-
heit von der Schultz’schen Angabe mag an einer Verschiedenheit
unserer Thermometer liegen.

5H8*
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Bei der Reduction des Orthonitrodiphenyls, Schmelzpunkt 379,
mittelst Zinn und Salzsiure trat der jetzt verschieden betrachtete Fall
ein, dass das Reductionsprodukt eine gechlorte Base war. In der
allerncuesten Zeit ist dieser Fall auch anderweitig von Fittig (diese
Ber. VIII, 8. 15) und von Jannasch (Ann. der Chem. 176, 55) her-
vorgehoben worden. Es ist jedoch ein Irrthum, wenn man diese Be-
obaclhituug fir neu hilt. Solche gechlorte Basen, die bei der Reduc-
tion von Nitrokdrpern mittelst Zinn und Salzsiiure entstehen, siod
schon Jahre lang bekannt. Man vergl. diese Ber. II, 8. 553 (Tawil-
darow) und II, 8. 661 (Beilstein und Kuhlberg). Die Erkli-
vung der Thatsache ist meiner Meinung nach einfach. Ein Nitrokor-
per kann oxydiren; waram nicht unter Umstinden auch die Salzsdure
und zwar zu freiem Chlor, welches dann substituirend wirkt.

Dieses gechlorte Orthoamidodiphenyl (mit Wasserddmpfen leicht
flichtig) ist in Wasser wenig ldslich, leichter in Natronlauge, zerfliess-
lich in Alkohol und Aether, krystallisirt aus einer mit Wasser ver-
ditnnten, alkoholischen Lisung in langen, farblosen, federartig verzweig-
ten Ivystallen, Schmelzpunkt 48°. Sie bildet in Wasser sehr leicht
losliche Salze, die gut krystallisiren, aber alle dadurch ausgezeichnet
sind, dass sie sich ungeheuer leicht zersetzen unter Verlust ihrer
Sdure.  Die Salze habeu folgende Zusammensetzung:

1. <C‘3 H> ' 2. (C'?2H® CINH?)?2 H2 SO¢4;
)HCI;

C¢ 1 CINH?
3. (C*2HSCINH2)HNO%; 4, (C'2 H® CINH?2 .HC)? Pt Cl4,

Auch zwei Verbrennungen stimmen fiir die gechlorte Base, so-
Lald man annimmt, dass dieselbe mit einem Molekiil Wasser krystal-
lisirt C*2 H® CI NH? .2 O.

Die chlorfreie Base des Orthoamidodiphenyls wurde darauf dar-
gestellt durch Reduction des Orthonitrodiphenyls mittelst Zinn und
Eisessig. Sie schmilzt bei 44—459.  Thre Salze sind in Wasser alle
sehr leicht 1oslich und zeigen grosse Krystallisationsfihigkeit.

Bei den nun folgenden Untersuchungen ging ich aus von dem
Paraamidodiphenyl, Schmelzpunkt 49°, an welehem durch Benzoyli-
raug, darauf folgende Nitrirung und schliesslich Reduction das Ent-
stehen einer Anhydrobase, wie solche aus analogen Kérpern vor kur-
zer Zeit gebildet worden sind, gezeigt wurde.

Das monobenzoylirte Paraamidodiplenyl wurde leicht erhalten
durch Erhitzen von Paraamidodiphenyl mit etwas mehr als der be-
rechneten Menge Benzoylehlorid in einer zugeschmolzenen Rdohre.
Der Kérper C12 H® NHCO C8 H> schmilzt bei 2260, ist in kochen-
dem Alkohol schwer l§slich, in kaltem fast unlislich, 16st sich, wenn
auch immerhin noch schwierig, in warmem Eisessig.
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Die Einfiihrung einer Nitrogruppe in diese Verbindung geschieht
leicht nach folgenden Angaben: 5 Grm. der Verbinduug werden ge-
16st in 200 Gr. kochendem Eisessig; man ldsst auf etwa 70° abkiih-
len und thut dann zur Lésung ein Gemisch von raachender Salpeter-
sdure mit der gleichen Menge Eisessig. Die entstehende Nitrover-

6 {5
bindung C'2 H3 1;132000 H ist sehr schwer l6slich in kaltem Al-

kohol, etwas leichter in kochendem. In kochendem Eisessig gelost,
krystallisirt sie beim Erkalten aus in schénen Nadeln von aunsgezeich-
net gelber Farbe, Schmelzpunkt 142—1439,
Wenn man nicht unter obigen Verhiiltnissen nitrirt, sondern ver-
hiltnissmissig mehr Salpetersinre anwendet, so entsteht die Dinitro-
. NHCOCS H° . . .
verbindung C'2 H? (N 02)(30 . Diese schmilat bei 2069, krystal-
lisirt aus Eisessig ebenfalls ausgezeichnet in schdnen, gelben Nadeln.

6 5
Die Reduction von C1? HS 11;132000 H warde in Eisessigli-

sung mittelst Zinn ausgefiihrt. Sie ging jedesmal sehr rasch vor sich.
Die entstehende Anhydrobase:
Cs H

CsH*NH

\,

N
krystallisirt aus alkoholischer Losung in concentrisch gruppirten, din-
nen Blittchen vom Schmelzpunkt 197—1989,
Die Salze dieser Base zeichnen sich alle duarch eine &dusserst
schwere Loslichkeit im Wasser aus; dagegen sind sie alle in Alkohol
bedeutend léslicher.

C—CtH®

II. Ueber die Vertretung der Wasserstoffatome im Benzol von H. Hiibner.

Die vorhergehenden und viele andere, zum Theil im hiesigen La-
boratorium ausgefiihrte Untersuchungen, so auch eine noch nicht vol-
lendete Abhandlung von H. Morse, (diese Berichte VII, 1319) be-
stirkten mich immer mehr in der allerdings noch nicht sicher be-
griindeten Ueberzeugung, dass bei der Vertretung der Wasserstoff-
atome zur Darstellung der mehrfach substituirten Benzole, die eintre-
tenden negativen oder sauren Gruppen oder Graudstoffe zu dem we-
nigst negativen oder sauren Bestandtheil, der bereits fir Wasserstoff
in das Bengol eingetreten ist, sich in die sogenannte Para- und wohl
ebenso leicht, daher meist gleichzeitig in die sogenannte Orthostelle
einfiigen.

Die Gruppen oder Grundstoffe miissen sich eben in diesem Fall



pach entschieden gegensetzlich zu einander oder zu einem dritten
Stoffe verhalten,

Man kénnte daher diese Beziehung des wenigst sauren Bestand-
theils zu den am leichtesten durch saure Bestandtheile vertretbaren
Wagsserstoffatomen durch folgendes Bild ausdriicken

+
0
|

ANV

in dem die starken Striche die Haupteinflisse anzeigen.

Aus dicser Annahme folgt sogleich, dass wenn ein saurer oder
negativer Bestandtheil sich im Benzol befindet und ein zweiter eben-
falls saurer Bestandtheil tritt hinzu, dieser zweite saure Bestandtheil,
die sog. Ortho- und Parastelle mdéglichst vermeiden, also haupt-
sdchlich in die sogenannten Metastellen eintreten wird.

Diese Ansichten sind bereits in der noch nicht gedruclien Disser-
tation von Morse auf meine Veranlassung etwas ausgefiihrt worden.
Hier sollen uauns folgende Beispiele das Gesagte fiir einige Hauptfille
erlidutern.

L 1) ¢) Im Toluol, in dem CH, als positivster Bestandtheil
angesehen werden darf, entstebt mit Cl, Br, NO4H das Para- und
Ortho-Chblortoluol, -Bromtoluol, -Nitrotoluol.

b) Diphenyl giebt mit NOy H Para- und Orthonitrodiphenyl,

2) Phenol (diec OH-Gruppe als + Gruppe zu den eintretenden
Bestandtheilen genommen) giebt mit NO; H Para- und Orthonitro-
phenol, ebenso scheinen sich Cl und Br zum Phenol zu verhalten.

3) Acet- oder Benzanilid (NH (CO . C. H, als 4 Gr.) geben
mit NO, H Para- und Orthonitrobenzanilid und Nitroacetanilid (?).
Ebenso scheinen sich Cl und Br zu verhalten.

4) Benzoésiure giebt mit NO;H, Cl oder Br, da die Carboxyl-
gruppe gegen die NO,-Gruppe oder das Cl oder Br nicht gegensich-
lich genug ist, wesentlich die sog. Metaverbindungen, neben kleineren
Mengen der Para- und Orthoverbindungen.

II. Fir drei durch andere Bestandtheile vertretene Wasserstoff-
atome im Benzol kann wman folgende Beispiele geben.

1) Parabromtoluol giebt mit SO, H, behandelt wesentlich das
Orthosulfibromtoluol (bezogen auf CH,), neben einer kleinen Menge
der zweiten méglichen Verbindung. Die hierher gehorigen isomeren
Verbindungen sind nicht vollstindig genug in Beziehung auf die Stel-
lung der Sulfigruppe untersucht um als Beispiel benutzt werden zu
kdénnen.

2) Benzoylirtes Parumidotoluol giebt (bezogeu auf NH. COC, H;)
mit NO,; H nur eine Orthoverbindung, Orthonitroparabenztoluid.
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3) a) Paranitrophenol giebt (bezogen auf OH) mit NO, H das
Orthoparanitrophenol allein.

b) Orthonitrophenol giebt dieselbe Verbindung (Orthoparanitro-
phenol) und Diorthonitrophenol.

¢) Metanitrophenol wird wohl hauptssichlich zwei Orthometani-
trophenole und Parametanitrophenol geben.

4) Salicylsdure und N O; H geben, auf die O H-Gruppe bezogen,
Orthonitroorthocarboxylhydroxlbenzol und gleichzeitig Paranitroortho-
carboxylhydroxylbenzol.

5) Para- und Orthonitrophenol mit SO, H, behandelt und dann
amidirt geben dieselben Sulfiverbindungen wie die entsprechenden
Amidophenole, wenn diese mit SO,H, behandelt werden, da die
Amidogruppe durch Verbindung mit SO, H, vor dem Eintritt der
Sulfigruppe in die der Nitrogruppe gleichartige, saure Sulfatamido-
gruppe NH, .H.0 S 0, O H ibergeht.

III. Fir vier durch andere Bestandtheile vertretene Wasserstoff-
atome im Benzol kann man folgende wenige Beispiele mit einiger
Wahrscheinlichkeit anfiihren.

1) a) Diorthonitrophenol und NOzH geben Diorthoparanitro-
phenol (Pikrinsiure).

b) Orthoparanitrophenol und NO;H miissen dieselbe Verbin-
dung geben.

¢) Die anderen Dinitrophenole werden wohl zwei Orthometa-
paranitrophenol geben.

Weitere Ausfiihrungen behalte ich mir vor.

Gottingen, den 29. Juni 1875.

11I. Ueber Nitrobenztoluidine und die Einwirkung von Wasserstoff auf
dieselben von W. Kelbe.

Bei der Nitrirung des Parabenztoluids entsteht nur eine Mono-
nitroverbindung neben einer Dinitroverbindung. Die Mononitrover-
bindung giebt bei der Behandlung mit Wasserstoff eine Anhydrobase.

Das in farblosen Nadeln krystallisirende Parabenztolnidin schmilzt
bei 155° und wird durch Alkalien leicht in Toluidin und Benzoésiure
zerlegt.

Das Mononitroparabenztoluidin aus alkoholisch-alkalischer Lésung
krystallisirt, in welchem Losungsmittel das Dinitroparabenztoluidin
geldst bleibt, bildet lange, gelbe Nadeln, die i Wasser unlégslich sind
und bei 143° schmelzen. Mit Chlorwasserstoff auf 200° erhitzt, wird
die Verbindung leicht in Benzoéséure und Nitrotoluidin zerlegt. Die-
selbe Benzoylverbindung (Schmelzpunkt 146°) scheint Limpricht
auf einem andren Weg erhalten zu haben.

Das von mir dargestellte Metanitroparatoluidin
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C.H,.CH, . NO, NH,
schmilzt bei 110° und krystallistrt aus Alkohol in rothen Nadeln.
Es scheint diese Verbindung mit der einen von Beilstein und
Kuhlberg dargestellten entsprechenden Nitroamidoverbindung iber-
einzustimmen.
Das Nitrotoluidin gab mit Wasserstoff behandelt eine Diamido-
verbindung, deren schwefelsaures Salz iu rothen Nadeln krystallisirte :

i
Anhydrodiamidobenztoluidin C¢H,.CH;. N=:=C.C H,

Das Mononitrobenztoluidin giebt mit Zinn und Salzsiure ein in
farblosen Nadelu krystallisirendes Zinusalz, das mit Schwefelwasser-
stoff zerlegt, ein in, Wasser schwerldsliches salzsaures Salz einer An-
hydrobase liefert. Dies Salz wird durch Lésen in kochendem Wus-
ser vom Schwefelzinn getrennt und mit kohlensaurem Natrium zerlegt.

Man erhilt die Base in kleinen, farblosen Nadeln, die bei 232
bis 233° schmelzen. Die Base ist fliichtig, unldslich in Wasser, 16s-
lich in Alkohol und Alkalilauge. Kalilange oder Salzsiure scheiden
bel 250° aus der Verbindung die Benzoylgruppe nicht ab; anch wird
dieselbe, sehr lange Zeit hindurch mit rauchender Salpetersiure in der
Kilte behandelt, nicht uitrirt. Aus diesem Verhalten geht hervor,
dass die Base, obgleich sie ein Molekiill Wasser bindet, dennoch eine
Auhydrobase ist und die oben angefiihrte oder die folgende Zusam-

~OH

mensetzung hat: C,H,; . CH, N{-H . Diese Formel wird

"2C. CgHy

N<

“H
ferner dadurch bestiitigt, dass die Base mit Benzoylehlorid auf 2000
erhitzt, nichtYeine Benzoylgruppe aufnimmt, also wohl keine Amido-
gruppe mehr enthiilt, sondern das salzsaure Salz der Base neben
Benzoésiure giebt,

C¢H; .CH; . N=::C.C;H; +C;H;.C0.Cl
- H
N o H
“OH
=CgH; .CH; . N=2C.C;H, +C,H,COOH.
: <.H
N1
BN Cl
Die Base Base giebt folgende Salze:
1. (C; H,3N,),80,.H,. Farblose in Wasser und Alkohol
lésliche, leicht Schwefelsiure abgebende Nadeln. Jemehr die Kohlen-
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wasserstoffe in den Salzen vorherrsehend, destomehr scheinen die
Salze in den Liosungsmitteln der Kohlenwasserstoffe ldslich zu sein.

2. (C;,H,, N)YHCL Farblose in Alkohol und kochendem Was-
ser leicht, in kaltem Wasser schwerlgsliche, leicht Salzséiure abgebende
Nadeln.

Das salpetersaure und oxalsaure Salz der Base bilden ebenfalls
farblose Nadeln.

Das Dinitrobenztoluid C;H, .CH,;.(NO,),NH.COC H;
schmilzt bei 186° und bildet farblose Nadeln, die in Alkohol und Eis-
essig leicht 16slich sind und durch alkoholische Alkalilauge oder durch
Salzséiure bei 150° zerlegt werden,

Aus dieser Verbindung entsteht dann ein bei 168° schmelzendes
Dinitrotoluidin, auf die Methylgruppe bezogen, wohl Dimetanitroortho-
amidotoluol. Die Verbindung ist in heissem Wasser ldslich. Darch
Behandlung des Dinitrobenztoluids mit Wasserstoff entsteht die Base

NH?
C,H, .CH, . N—v;;C['i-, H,, dieselbe krystallisirt schlecht in grauen,

Ny
~OH
undurchsichtigen Nadeln, die bei 182—183° schmelzen, sie ist unlés-
lich in heissem Wasser. Léslich in Alkohol und Aether.

Die Base bildet folgende Salze:

1. G, H,3N; .50, .H, . H,; 0, undarchsichtige, in Wasser and
Alkohol l8sliche Nadeln. In diesem Salz haftet die Schwefelsidure
wohl an der Amidogruppe.

2. C{,H,; N, .HCL Blittchen, die in Wasser und Alkohol
léslich sind. Hier kann die Salzsiure an die Stelle des Wassers in
der Base getreten scin.

Das salpetersanre und das oxalsaure Salz bilden kleine Nadeln.

Aus dem Dinitrobenztoluid entsteht mit Schwefelwasserstoff ein
Amidonitrobenztoluid C4H,.CH; . NO, .NH, (NH.COC.H,),
das bei 137—139° schmilzt und aus Wasser in ganz kleinen, rothen
Nadeln krystallisirt.

259. J. Landauer: Ueber eine an Theile eines gewohnlichen Loth-
rohres anzubringende Standverrichtung.

(Eingegangen am 1. Juli)

Bei der Anwendung des Lothrohres ist es bekanntlich oft vor-
theilhaft sich eines Standléthrohres zu bedienen, um wéihrend des
Arbeitens beide Hénde frei zu haben und die Koérperhaltung nach
Wunsch dndern za kénnen.

Die in der nebenstehenden Figur abgebildete Standvorrichtung ist





