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befordert man die Abscheidung desselben. Wir haben uns von der
Bildung dieses Korpers nicht blos durch die Analyse tberzeugt, son-
dern dasselbe in Dichloranilin (Schmelzpunkt 50°) und Letzteres
in gewohnliches, festes p-Dichlorbenzol (Schmelzpunkt 539) iiber-
gefiihrt.

Die Bildung von Cyz Hj Cly (N Oy) (Schmelzpunkt 55°) durch
Chloriren von m-Chlornitrobenzol ist eine weitere Bestitigung, der
schon hiufig gemachten Beobachtung!), dass die Substitution in Meta-
Derivaten genau so wie in der Stammsubstanz erfolgt. Aus C, H, Ci
erhilt man durch Chloriren p-C; H, Cl,, neben sehr wenig o-C, H,Cl,
und ganz ebenso geht beim Chloriren des m-Cy H, C1(N O,) das Chlor an
die Parastelle. Es entsteht also 1, 3, 4 Dichlornitrobenzol (Chlor
bei 1, 4). Ob hierbei auch etwas 1, 2, 3 Dichlornitrobenzol
{oder 1, 6, 3 — die Nitrogruppe stets bei 3) entsteht, miissen wir
dabin gestellt sein lassen. Die vom Cz H,Cly(NO,) (Schmelzpunkt
059) abgesaugte Flissigkeit enthilt noch viel von diesem Kérper gelost.
Wir reducirten sie und erhielten durch Fractioniren der gebildeten
Basen einc ansehnliche Menge festen Dichloraniling (Schmelzpunkt
50%). Entsteht also noch ein isomeres Dichlornitrobenzol, so kaun
dies nur in untergeordneter Menge geschehen.

1. November
S Oabe 1875.

St. Petersburg, den

411 V. v. Richter: Ueber die Einwirkung von Cyankalium auf
halogensubstituirte Nitroverbindungen.
(Eingegangen am 5. Novbr.; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Vor einigen Jahren habe ich ein Verfahren angegeben zur Syn-
these aromatischer Sduren bestehend in der Einwirkung von Cyan-
kalium auf substituirte Nitroverbindungen der Benzolreihe. Ich erhielt
nach dieser Methode verschiedene Uebergiinge zwischen den bisubsti-
tuirten Benzolderivaten, welehe vollstindig untereinander stimmten,
und war daher mit einiger Wahrscheinlichkeit berechtigt, auf den Zu-
sammenhang zwischen den zu den 3 isomeren Reihen des Benzols
gehorenden Derivaten zu schliessen, — zumal da andere Ueberginge
nur in einzelnen Reihen ausgefiibrt waren und die Méglichkeit einer
molekularen Umlagerung daher nicht ausgeschlossen war.

Seitdem ist die Frage iiber die Structur der Benzolderivale viel-
fach bearbeitet worden, und man kann sagen, dass sie gegenwiirtig,
innerhalb der ihr gestellten Aufgabe, definitiv geldst ist durch die

') Vgl. N6lting, diese Ber. VI1Il, 1093.
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Untersuchungen von V. Meyer, Warster, Salkowsky und be-
sonders durch die umfassenden Arbeiten von Griess (diese Ber. V,
192 und VII, 1223) und von Koérner (Gazzetta Chim. 1874, p. 306),
welcher eine neue Methode der Ortsbestimmung in weitgehender
Weise zur Durchfiihrung gebracht hat.

Der jetzt sicher festgestellte Zusammenhang der Benzolbiderivate
der drei isomeren Reihen ist aus folgender Zusammenstellung ihrer
wichtigsten Repriisentanten ersichtlich:

1, 2 Reihe. 1, 3 Reihe. 1, 4 Reihe.
Fliicht. Nitrophenol, Gew. Dinitrobenzol, Hydrochinon,
Salicylsiure, Oxybenzoésiiure, Paraoxybenzoé&siiure,
Phtalsédure. Isophtalsiure. Terephtalséiure.

Es fragte sich nun, in welcher Weise die von mir erhaltenen
factischen Resultate, durch welche ein anderer Zusammenhang festge-
stellt zu sein schien, zu erkliren wiren. Es konnten sogenannte
Tmlagerungen stattgefunden haben, aber ,bei der Uebereinstimmung
der von mir erhaltenen Ueberginge schienen mir derartige systema-
tische Umlagerungen vorldufig nicht erklirlich.“ (D. Ber. VII, 1147).
Betrachtet man aber diese Ueberginge auf Grund der neueren Resul-
tate, so bemerkt man leicht, dass den scheinbar anormalen Ueber-
giingen eine bemerkenswerthe Regelmissigkeit zn Grunde legt.

Aus (1,4) Bromnitrobenzol (bei 125° schmelzend) und aus (1, 4)
Chlornitrobenzol (bei 83° schmelzend) erhielt ich (1, 3) Chlor- und
Brombenzossiure. Wiederholte Versuche haben die Richtigkeit dieses
Resultates bestitigt:

Br Br
L4 [ iebt | 1,3) Schmp. 155
1,4 L gi . Jco,H (1,3) P
No,
a cl
L4 1 oo (1,3) Schmp. 137°
L5 L /CO,H ) Schmp
NO,

Ferner erhielt ich aus (1,3) Chlor-, Brom- und Jodnitrobenzol
(aus gewdhnlichem Dinitrobenzol) die entsprechenden (1,2) Chlor-,
Brom- und Jodbenzoésiuren:

Br Br
o - .‘\CO2H
1,3 @ giebt o
{1, 3) L JNO, i N

N

(1,2) Schmp. 147°

N

Die hierbei entstehende Chlorbenzodsiure ist die gewdhnliche
Chlorsalylsiure (1,2). Die zuerst von mir auf diese Weise erhaltene
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(1, 2) Jodbenzoésiure schmilzt bei 157°. Derselbe Schmelzpunkt wird
von Kekulé bestiitigt, welcher diese Sidure durch Oxydation von
(1, 2) Jodtoluol mittelst Salpetersiure erhielt!). Den Schmelzpunkt
der Orthobrombenzoésiure fand ich zu 137-—138°. Auch Zincke
erhielt aus (1, 3) Bromnitrobenzol nach meinem Verfahren durch Ein-
wirkung von Cyankalium ausschliesslich Orthobrombenzoésiure 2)
mit den von mir angegebenen Eigenschaften. In grésserer Menge
erhielt er dieselbe Siure durch Oxydation von (1,2) Bromtoluol mit-
telst Salpeterssiure. Durch vielfache Krystallisation ihres Bariumsalzes
aus Alkohol bestimmter Concentration gelang es ihm, ihren Schmelz-
punkt auf 147 —148° zu erhdhen. Letatere Angabe ist daher als der
richtige Schmelzpunkt der Orthobrombenzoéséure anzunehmen.

Aus (1,2) Chlor- und Bromnitrobenzol endlich gelang es mir
nicht, durch Einwirkung von Cyankalium eine S#ure zu erhalten:

Br

N
s

(6]
1,2) : ?  reagirt nicht mit Cyankalium,

Ns

Es zeigt sich mithin bei diesen normal verlaufenden Reactionen
eine bestimmte Regelmissigkeit. Die Nitrogruppe tritt aus, wihrend
die Cyangruppe eintritt; letztere tauscht aber nicht direct die Nitro-
gruppe aus, sondern stellt sich benachbart za derselben und zwar
ndher zum Halogen hin. Bei den (1, 2)-Verbindungen ist dieses nicht
moglich und findet daher auch keine Reaction statt.

Ganz dieselben Verhiltnisse zeigen sich auch bei den von mir
untersuchten Bromnitrotoluolen3). Das durch Nitriren von Para-
bromtoluol (1, 4) entstehende, feste, bei 43° schmelzende Bromnitro-
toluol enthilt die Nitrogruppe in der Stellung 3, da durch Amidirung
und Ersetzung von Brom durch Wasserstoff (I,2) Toluidin entsteht.
Das andere zugleich entstehende, fliissige Bromnitrotoluol enthilt da-
her die Nitrogruppe in 2. Ersteres giebt durch Einwirkung von
Cyankalinm und Ersetzung von Brom durch Wasserstoff Isotoluylssiure
mit dem Schmelzpunkt 108—109°, welcher auch von Fittig bestitigt

wurde. Das flissige Bromnitrotoluol reagirt dagegen nicht mit Cyan-
kalium:

Br

C . :\co, H )
L N0, giebt :\ e Isotoluylsiiure.
CH, CH,

1) Diese Ber. VII, 1007.
2) Ibid. VII, 15092.
3) Ibid.
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Br
¢ NO,

i
I i
N 4

CH,

Dies sind die factischen Ergebnisse bei der Einwirkung von
Cyankalium auf Halogennitroverbindungen. Es ist offenbar, dass hier-
bei nicht eine Reaction gewdhnlicher doppelter Umsetzung stattfindet.
Vielmehr ist die Reaction, wie héiufig in analogen Fillen, durch eine
Addition und Abspaltung zu erkliren. Die zugleich stattfindende
eigenthiimliche Regelmissigkeit ldsst sich nur durch folgenden Mecha-
nismus der Reaction deuten. Beim Erhitzen mit Cyankalium findet
eine Addition von Cyanwasserstoff statt, indem zwei doppelt gebundene
Kohlenstoffatome des Benzolringes sich theilweise trennen und die
Cyangruppe sich neben die Nitrogruppe stellt; sodann findet sogleich,
beférdert durch die Anwesenheit von Kali, die Abspaltung von sal-
petriger Sidure statt (deren Auftreten stets bei der Reaction wahrge-
nommen wurde), wodurch der normale Benzolring wiederhergestellt
wird:

reagirt picht.

Br Br Br
~“\H H, SH H
" 4+ ONH = _© ".CN = & |+ NOH
H! /H H‘\,\/,/\ H! +CN
&07 L ‘.\ H H
H NO,

Ganz in derselben Weise lisst sich der Mechanismus der Reaction
auch bei der Metastellung (1, 8) der heiden Gruppen darstellen. Wenn
dagegen beide Gruppen benachbart sind, sich in der Orthostellung
befinden, so ist die Addition nicht mdglich, findet also keine Re-
action statt.

Wenn diese Deutung der Reaction richtig war, musste sie sich
auch an anderen Halogennitroprodukten bestdtigen. Man brauchte
nur solche Produkte bestimmter Structur zu untersuchen, bei denen
die Addition in oben angenommener Richtung mdglich oder nicht
moglich war. Stimmten die Resultate mit der Voraussetzung, so
diirfte das als eine Bestiitigung der obigen Annahme gelten.

Ich habe nun verschiedene Bromnitroderivate in dieser Richtung
untersucht und habe die Deutung des Mechanismus der Reaction be-
stitigt gefunden.

Zuerst hielt ich es jedoch fiir angezeigt, die Reaction in einigen
anderen Beziehungen zu untersuchen. Bei meinen frijheren Versuchen
hatte ich die Halogennitroverbindungen mit Cyankalium erhitzt, dann
gleich mit Kalilauge bis zum Aufhéren der Ammoniakentwickelung
gekocht und so direct die Séuren erhalten. Es fragte sich, ob hier-
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bej als Zwischenprodukte zuerst Nitrile entstehen. Es gelang mir
jedoch nieht, beim Erhitzen von (1,4) und (1, 3) Bromnitrobenzol mit
alkobolischem Cyankalium die Bildung vou Nitrilen in nachweisbarer
Menge anfzufinden; vielmehr hatten sich direct die entsprechenden
(1,3) und (1, 2) Brombenzodsiduren gebildet. Dass die Nitrile nicht
aufgefanden werden konnten, spricht jedoch nicht gegen ihre Bildung
als iutermedifire Produkte, da bei der hohen Reactionstemperatur
(180—2509), zumal bei Gegenwart von Cyankalium und Ammovium-
carbonat (das stets in betrichtlicher Menge gebildet wird), alle Be-
dingungen zu ihrer directen Ueberfihrang in Siuren gegeben sind.
Es kann daher das Kochen mit Alkalien nach der Einwirkung von
Cyankalium bei dieser Reaction als meist unnéthig betrachtet werden.

Ferner hielt ich es fir angezeigt, die Einwirkung von Cyan-
natrium und anderen Cyaniden an Stelle des Cyankaliums zu unter-
suchen, da, wie e¢s lange bekanut war und noch neulich durch die
schonen Versuche von Kolbe festgestellt ist, Natriumverbindungen
zuweilen in einer andern Richtung wirken als Kaliumverbindungen.
Ich erbitzte daher (1,4) Brommitrobevzol mit alkoholischem Cyan-
natrium auf 180° und erhielt in grosserer Menge aunsschliesslich bei
154° schmelzende (1, 3) Brombenzoéséinre. Cyannatrium wirkt daher
bei dieser Reaction ganz in derselben Weise wie Cyankalium, wie
das anch bei der angenommenen Additionsreaction nicht anders zu
erwarten war. Ferner erhitzte ich (1,4) Bromnitrobenzol mit Cyan-
quecksilber in alkoholischer Lésung auf 200 —250°, es fand keine
Sidure- oder Nitrilbildung statt; bei héherer Temperatur explodirten
stets die Rohren,

Ich schritt nun zur Untersuchung der Nitroprodukte hdher bro-
mirter Benzole.

1) Nitro-(1,4)Dibrombenzol. Beim Nitriren von gewihn-
lichem, bei 89% schmelzendem Paradibrombenzol entsteht nur ein
Mononitroprodukt, das bei 84° schmilzt und in welchem die Nitro-
gruppe nur eine relative Stellung haben kann. Dasselbe reagirt
mit alkoholischem Cyankalium schon bei 120— 140° und giebt eine
in Wasser ziemlich leieht 16sliche Dibrombenzoésiure, die bei 151 bis
152° schmolz (vergl. d. Ber. VII, 1145). Die Structur dieser Dibrom-
benzodsiure kann, da die beiden Bromatome unverdndert bleiben,
nicht zweifelhaft sein. Thre Bildung aus dem Nitrodibrombenzol, ent-
sprechend der angenommenen Additionsweise, ist aus folgenden gra-
phischen Formeln ersichtlich:

Dibrombenzod&siiure.
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2) Nitro-(1,3)Dibrombenzol. (1,3) Dibrombenzol giebt bei
der Einwirkung von Salpetersiure hauptséichlich ein Mononitroprodukt,
das bei 61° schmilzt und in welchem die Nitrogruppe die Stellung
4 (=6) einnimmt (vergl. Kérner, Gazzetta chim. 1874, p. 363). Das-
selbe reagirt mit alkoholischem Cyankalium erst gegen 2500, wobei
hinfig Explosionen stattfanden; das Eintreten der Reaction war durch
das Auftreten von Kaliumnitrit und Ammoniumcarbonat gekennzeich-
net. Aus dem Produkt wurde die entstandene Siure mit Salzsiure
gefillt, durch wiederholtes [dsen in Ammoniumcarbonat und Kochen
wit Thierkohle entfirbt und in das Bariumsalz durch Kochen mit
Bariumearbonat idbergefiihrt. Dasselbe wurde durch wiederholtes
Krystallisiren aus heissem Wasser gereinigt. Es ist in heissem Wasser
sehr schwer loslich und krystallisirt beim Abkiihlen in concentrisch
gruppirten, feinen Nadeln. Ueber Schwefelsiure getrocknet ist es
wasserfrei. Eine Bestimmung des Bariumgehaltes entsprach der For-
mel (C, H, Br, 0,), Ba (gefunden 19.3 pCt. Ba, berechnet 19.7 pCt.).
Die aus dem wiederholt umkrystallisirten Bariumsalz abgeschiedene
Dibrombenzoé&siure sublimirte in flachen Nadeln und schmolz bei 208
bis 2099; sie ist in Wasser sehr schwer léslich nnd scheidet sich
beim Erkalten in Flocken aus. Eine n#here Untersuchung der Siure
lag nicht im Plane der Arbeit. Die so entstehende Dibrombenzoé-
siure besitzt wahrscheinlich, bei Annabme der oben erwihnten Regel-
méssigkeit in der Blausiureaddition, die symmetrische Structur:

Br Br

£ giebt P Dibrombenzoésiure.
Bri, Brt. /CO,H

NO,

Beide eben erwihnten Nitrodibrombenzole geben mithin Dibrom-
benzoésiiuren, da die Addition von CNH in der angenommenen
Weise méglich ist. Es eriibrigte noch, solche Nitrobromprodukte zu
untersuchen, in welchen die Nitrogruppe von zwei Bromatomen be-
grenzt ist, eine Addition mithin nicht stattfinden kann.

3) Nitro-(1,3,5)Tribrombenzol Cy; Hy Bry (NO,). Dasaus
gewdhnlichem Tribromanilin entstehende, bei 118°.5 schmelzende
symmetrische Tribrombenzol (1, 3,5) giebt beim Nitriren unter ge-
wissen Bedingangen (s. die folgende Abhandlung) ein bei 125° schmel-
zendes Mononitroprodukt, in welchem die Nitrogruppe nur eine rela-
tive Stellung haben kann, da alle 3 Wasserstoffatome gleichwerthig
sind. Dasselbe wurde mit alkoholischem Cyankalium bis aunf 2500
erhitzt, wobei meistens die Rhren explodirten. Aus dem Reactions-
produkt gelang es nicht, eine Sdure abzuscheiden; es waren in geringer
Menge phenolartige Kérper entstanden, aus welchen aber durch Kochen
mit Bariumcarbonat keine Siure gewonnen werden konnte.
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4) Nitrotetrabrombenzol C; HBr, (NO,). Indem man in
dem gewdhnlichen Tribromanilin die Amidogruppe durch Brom er-
setzt (s. die folg. Abh.), erhiilt man ein bei 98 —99? schmelzendes
Tetrabrombenzol von der Structur (1, 3,5 Br). Dasselbe giebt beim
Nitriren ein Mononitroprodukt, das bei 96° schmilzt und in welchem
die Stellung der Nitrogruppe nicht zweifelhaft ist. Beim Erhitzen
mit Cyankalium konnte aus demselben ebensowenig, wie aus dem
Nitrotribrombenzol eine Siure gewonnen werden:

Br

/N

B, \NO,
Br.  /Br

< -

giebt mit CNK keine Siure.

giebt keine Siure.

Es bestitigen mithin diese Versuche die obige Annahme, dass
die Einwirkung von Cyankalium auf Halogennitroverbindungen der
Benzolgruppe dureh eine gesetzmiissige, durch die relative Stellung
der Gruppen bedingte Additionsweise zu erkliren ist, und ist es kaum
zweifelhaft, dass Cyankalium in gewissen Fillen in der Art einwirkt,
dass Cyanwasserstoff addirt wird.

Bei einem Riickblick auf die Literatur ergab es sich, dass eine
derartige Einwirkung schon mehrfach beobachtet worden ist. So er-
hielt Claus (d. Ber. V, 360, Ann. Chem. Pharm. 170, 126) aus
Dichlorglycid beim Erhitzen mit Cyankalium die Tricarballylsiure:

CH, CH,.CO, H
N !

ol giebt CH.CO, H
CH, Cl ¢H,.CO, H

Ferner erhielt er aus Allyljodid mit CNK ein Dicyanid, das beim
Kochen mit Kalilauge gew. Brenzweinsiure gab (d. Ber. V, 612):

CH, CH,
CH giebt CH.CO,H
CH,J CH,.CO, H

Claus erklirt die Bildung der Tricarballylsiure durch eine An-
lagerung von CNH an die zuerst entstehende Chlorcrotonsiure. Inter-
essant ist, dass Claus aus Monochlorpropylen CH, =:= CCl-— CHy,,
wie auch aus Acetonchlorid CH,;.CCly . CH,; keine Siure erhalten
konnte (d. Ber. VIII, 101). Ebenso erweisen sich die Siuren der
Oelsidurereihe nicht fihig, CNH zu addiren. Clans kommt zu dem



Schluss, dass es wesentlich von der Stellung der Halogenatome ab-
héingt, ob CNH addirt wird oder nicht. Die vorbergehenden Unter-
suchungen lassen nun bei den Benzolderivaten eine bestimmte Regel-
miissigkeit in dieser Beziebung deutlich bervortreten. Es diirfte an-
gezeigt sein, derartigen Additionsreactionen in Zukunft grossere Be-
riicksichtigung zu schenken, und kdénnten manche anormal verlaufende
Reactionen hierdurch Erklirung finden.

Durch die gegebene Erkldrung der Einwirkung von Cyankalium
auf Halogeuonitrobenzole glaube ich die letzten Einwinde, welche sich
noch gegen die neueren Ortsbestimmungen in der Benzolreihe erheben
konnten, beseitigt zu baben, und gereicht es mir zur Befriedigung,
mich den neueren Resultaten ganz anschliessen zu kdnnen.

412, V.v.Richter: Usber einige Substitutionsprodukte des Benzols.
(Eingegangen am 5. Novbr,, verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Zu den in der vorhergehenden Abhandlung beschriebenen Unter-
suchungen hatte ich Veranlassung verschiedene substituirte Benzole
darzustellen, und diirften einige auf dieselben beziigliche Beobachtungen,
welche friihere Angaben theils bestitigen, theils ergéinzen, Erwihnung
verdienen.

1) (1,3)-Dibrombenzol. Dasselbe wird gewdhnlich aus Dibrom-
acetanilin dargestellt, welches durch Einwirkung von Bromwasser auf
Acetanilin entsteht. Lisst man Bromdidmpfe durch in Wasser sus-
pendirtes oder in concentrirter Essigsiiure theilweise gelostes Acet-
anilin streichen, so wird ein Molekill Brom sehr rasch verschluckt.
Die weitere Absorbtion von Brom findet jedoch nur sehr langsam statt;
auch nach lingerem Stehen ist viel freies Brom vorhanden. Beim Er-
wirmen wird durch die gebildete Bromwasserstoffsiure Acetanilin (oder
das Monobromprodukt) verseift und es entsteht sebr viel Tribromanilin.
Die Ausbeute an Dibromanilin ist nur sehr gering. Ich habe es
zweckmissiger gefunden das (1, 3) Dibrombenzol aus (1,3) Bromnitro-
benzol darzustellen; letzteres erhdilt man aus gew. Dinitrobenzol oder
nach Wurster aus Nitrobromacetanilin. Die Ueberfiihrung von (1,3)
Bromnitrobenzol in (1, 3) Dibrombenzol ist vou Wurster und Grube
beschrieben und wurde auch von mir vor lidngerer Zeit ausgefiihrt.
Zu den Angaben der letzteren habe ich folgendes hinzuzufiigen. Fiigt
man zu der salpetersauren Diazoverbindung Bromwasser bei gewdhn-
licher Temperatur, so fillt das Perbromid als Oel aus, welches spiter
erstarrt. Durch Kochen desselben mit Alkohol erhilt man gréssten-
theils Dibrombenzol, welches man durch Destillation reinigt. Fiigt
man aber Bromwasser zu der mit Eis gekiiblten Diazoverbindung, so





