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wmit essigsaurem Natron die freie Verbindung in farblosen mikro-
skopischen Nadeln, die sich in kaltem Wasser nicht lsen. Die
Untersuchung beider Verbindungen ist noch nicht hinreichend durch-
gefiihrt, um etwas bestimmtes {iber ihre Zusammensetzung auszusagen.

Ich sehe mich gendthigt, die vorstehende Arbeit in dieser un-
fertigen Form der Oeffentlichkeit zu idbergeben, da ich nicht weiss,
ob es mir vergdunt sein wird, dieselbe gemejuschaftlich mit Hrn.
Rudolph fortzasetzen.

Berlin, imm October 1877.

432. H. Hiibner: Mittheilungen aus dem Géttinger Laboratorium.
(Kingegangen am 23. August: verl. in der Sitzupg von Hrn, E. Salko wski.)

I. Salicylsaure und Salpetersiure.

Die hier folgenden Versache sollen nur kurz angedeutet werden,
da man sie in nichster Zeit ausfibrlich an anderer Stelle dargelegt
finden wird. Eine Beschrinkung auf das Thatsichliche scheint mir
vorldufiz geboten, da ich mich immer mehr davon iiberzeugen konntc,
dass iiber die Natur der einzclnen Theile einer Verbindung und iiber
den gegenseitigen Einfluss dieser Theile auf einander, noch keine fiir
weit gebende Betrachtungen ausreichende Anzahl von Beobachtangen
vorliegt. Nur blisabstituirte Benzolabkémmlinge sind in grosser An-
zahl bisher bearbeitet worden.

Dieser Umstand hélt mich von einer, znerst beabsichtigten griind-
lichen Besprechung dieser Versuche ab.

Diese Untersuchungen — idber das Vorhandensein von zwei
Wasserstoffatomen in monosubstituirten Benzolen, die bei Vertretang
des einen oder anderen Wasserstoffatoms dieselbe Metaverbindung geben
— scheinen mir darum, neben anderen Versuchen, Beachtung zu ver-
dienen, weil alle beobachteten Umwandlungen sehr glatt verlanfen
und hauptséichlich alle die entstehenden Verbindungen sich sehr genau
untersuchen lassen.

Wie nothig eine nicht nur auf Zusammensetzung und Schmelz-
punkt sich beschrinkende Untersuchung zur Unterscheidung isomerer
Verbindungen ist, zeigt das unten anfgefiihrte Beispiel von zwei Bi-
brombenzoésiuren, das mich veranlasste diese Versuche lange zuriick-
zubalten.

Jetzt sind die Mononitro-, Monoamido-, und nahezu die Mono-
chlor- und Momobrombenzoésiuren so genau untersncht worden, dass
sie gewiss gemeinsam, eine sehr gute Grundlage fiir die schnelle
und sichere Eintheilung der bisabstituirten Benzole abgeben. Ich
werde daher so weit wie mdglich die Ueberfiibrung in diese Siduren

X/1/27
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als Unterscheidungsmittel fiir isomere bisubstituirte Benzolabkdmmlinge
benutzen.

1) Mononitrosalicylsiuren, ihre Ueberfiithrangen in Nitramido-
benzoésinren und in Metanitrobenzéosdure.

Mit Hall?) und Wattenberg?!) habe ich friiher nachgewiesen,
dass bei der Einwirkung von Salpetersiiure auf Salicylsidure zwei sehr
veschiedene isomere Mononitrosalicylsduren entstehen. Damals wurde
die bei 280° schmelzende, schon friiher beobachtete Verbindung, Pa-
ranitrosalicylsiure genannt, diese Siiure will ich jetzt &-Orthohydroxy-

0 o m 1
metanitrobenzoésiiure Cg Hy; . OH . NO, . CO OH oder abgekiirst
a-Nitrosalicylsiure nennen. Die zweite nitrirte, bei 145° schmelzende
von Hall zuerst beobachtete Nitrosalicylsiure, soll 8-Orthohydroxy-

0 o 1
metanitrobenzoésiure C; Hy . OH | ]fO, . COOH oder abgekiirzt
p-Nitrosalioylsdure genannt werden.

Auch die Untersuchung der «-Orthoamidometanitrobenzoésiure

(4] a m I
C,H; .NH; .NO,.COOH, dargestellt aus dem «-Diithylnitrosa-
licylat mit in Alkohol geldstem Ammoniak, ist bereits mit Watten-
berg begonnen worden. Diese Siure liess ich in folgender Art von
J. Kruse weiter untersuchen.
(o] a m

¢-Orthoamidometanitrobenzoésidure C;H, . NH, . NO,
1
COOH. Die ganz reine Sdore bildet sehr lange, feine, glinzende,
hell goldgelbe Nadeln, die bei 263° schmelzen. Die LOsungen dieser
Siure geben mit Eisenchlorid keine rothe Firbung., Ihr Bariumsalz

o m 0 i
(C;H;.NO,.NH, CO,), Ba + 3H, O bildet schéne braungelbe,
derbe Krystalle. Auch das Kalium- und Bleisalz dieser Sdure wur-

den genau untersucht.
Neben dieser Nitramnidosiure entsteht eine isomere Siure ganz
anderer Art nimlich das a-Metanitroorthohydroxybenzamid oder «-Ni-

m 0 1

trosalicylsdurcamid C4 Hy .f‘i O;.NH,.CONH,. Dies Amid wurde
von D. O. Plate und Kruse untersucht. Diese Verbingung bildet
lange, forblose, in kaltem Wasgser sehr schwer lisliche Nadeln, die
bei 223° schmelzen und mit Wasserdampf nicht fliichtig sind. Die
Losungen diescr Verbindung geben noch mit Eisenchlorid eine tief
rothe Firbung. Das Barium- Cuccium- Kalium- und Bleisalz dieser
Siiure wurden untersucht; ferner wurde nachgewiesen, dass sie sich
auch mit Salzsiure und Salpetersiiure zu farblosen Verbindungen ver-
cinigt. —

t) Diese Berichte VII, 1520 und VII, 1215,
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Die ganz reine a-Nitramidobenzo&sinure wurde von J. Kruse
in Aether vertheilt und mit Salpetrigsiureanhydridgas behandelt. Die
gelbe Biure verwandelte sich dann in eine weisse Diazoverbindung,
in dieser wurde hierauf in bekannter Art die Diazogruppe mittelst
Alkohol durch Wasserstoff ersetzt. Es entstund so Metanitroben-
zodsdure. Rickgebildete ¢-Nitramidobenzo&sidure wurde nicht auf-
gefunden, die Diazoverbindung scheint daher ein Diazonitrat gewesen
zu sein.

Die erhaltene Metanitrobenzoésdure gab ein Bariumsalz von der
Zussmmensetzung (CoH, . NO, . CO,), Ba -+ 4H, 0, die aus ihm
ausgeschiedene Sdure schmolz bei 140° und verwandelte sich mit Zinn
und Salzséiure behandelt in eine Amidosiure die bei 173° schmolz und
ein schén griines Kupfersalz von der Formel (C;H,.NH,,CO,);Cu gab.

In der «-Orthohydroxymetanitrobenzo&siure steht also die Nitro-
gruppe, wie dies im Namen bereits ausgedriickt ist, nach Entfernung
der Hydroxylgruppe, in der Metabeziehung zur Carboxylgruppe.

Mebhr Mihe machte die, in geringerer Menge beim Nitriren der
Salicylsdure auftretende, S-Nitrosalicylsiure in gleicher Weise umzu-
wandeln. Diese Umwandlung, zu der bercits Hall und epiiter van
Alphen den Anfang gemacht hatten, unternahm ich mit Géltschke.

Goltschke untersuchte zuniichst noch eine lange Reibe von
Salzen der §-Nitrosalicylsiure und schied aus den schdén krystalli-
sirten Verbindungen die Sidure ab und zeigte, dass diese, wenn sie
entwiissert ist, nicht wie friher angegeben wurde, bei 144° sondern
bei 131° C. schmilzt.

G oltschke hat darauf in derselben Weise wie Hall die g-Ni-
trosalicylsdure in die f-Nitramidobenzo&saure ibegefiihrt. f-Nitrosali-
cylsiureamid wurde nicht bei der Darstellang der 8-Nitramidobenzoé-
siure aufgefunden und auch nicht besonders dargestellt.

Die §-Metanitroorthamidobenzoésiure (Schmpkt 204°)

8 m 0 1
Cs¢H; .NO, . NH, .COOH bildet lange, gelbe Nadeln, ist mit Wasser-
dampf bei 100° schwer flichtig und zeigt alle von Hall bereits ange-
fihrten Eigenschaften. Es wurde das bei 109° schmelzende in gelben

Bwm O
Blittern oder derben Nadeln krystallisirende Amid C;H; NO, NH,

I

CONH, gereinigt und aus demselben ecine Reibe nock unbekannter
Salze, einige Verbindungen mit Séuren und der Aethyldther der Sidure
dargestellt.

Die reine 8-Metanitroorthoamidobenzoésiiure wurdevon G 61tschke
in reinem Aether gelost und Salpetrigsiureanhydrid in die Lésung ge-
leitet. Nur langsam schied sich hier eine weisse Diazoverbindung
aus, die mit Aether gewaschen und mit Alkohol gekocht wurde, Auch
hier entstand Metanitrobenzoésiure, die bei 142° schmolz, ein iu
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gelben Nidelchen krystallisirendes Bariumsalz mit 4 Mol. Hy O gab
und die mit Zinn und Salzsiiure behandelt ebenfalls eine bei 1740
schmelzende Amidosdure bildete, deren schon griines Kupfersalz dar-
gestellt und analysirt wurde.

Durch diese sorgfiltig durchgefiihrte Untersuchung ist endlich
fesigestellt worden, dass in der Orthohydroxybenzodsiure beim Ni-
triren eine Nitrogruppe in einem Moleciil Salicylsiure in dic Meta-
beziehung zar Carboxylgruppe und in die Orthobeziehung zur Hy-
droxylgruppe und gleichzeitig in einem anderen Moleciil Salicylséinre
eine Nitrogruppe ebenfalls in die Metabeziehung zur Carboxylgruppe,
aber in die Parabeziehung zur Hydroxylgruppe tritt. Diese Verhilt-
nisse konnen nuar erkannt werden durch Wegnahme von einer der 3
fiir Wasserstoff in das Benzol eingetretenen Gruppen. Man muss
also binzofiigen, dass sie nur Geltung haben unter der Voraus-
setzung, dass diese Wegnahme keinen wesentlichen Einfluss auf
die Beziehungen der riickbleibenden Gruppen und Gruandstoffe zu
einander, ausiibt. Dann kann man sagen, da alle Verhiltnisse in
Leiden Nitrosalicylséduren unverindert bleiben und nur die Vertau-
schung von Wasserstoff durch die Nitrogruppe Verschiedenheiten her-
vorrufen kann: die Nitrogruppen vertreten in den 2 verschiedenen
Séuren zwei verschiedene Metawasserstoffatome. Es ist dies
dieselbe Betrachtung, die sich auf die beiden, aus Metabrombenzoé-
giure beim Nitriren entstehenden, ¢ und 8 Metabromortho nitro-
benzoésiuren 1) anwenden lisst.

2) Eine Dinitrosalicylsiure [aus beiden Mononitrosalicylsiuren].

Um einen Begriff davon zu erlangen, in welcher Art sich die
zwei eigenthiimlichen Nitrosalicylsiduren bei weiterer Nitrirung ver-
halten werden, habe ich gemeinsam mit H. Behaghel von Adlers-
kron, jede dieser Nitrosalicylsiduren in eina Dinitrosalicylsiiure iber-
gefiihrt.

Der eine von uns hat friiher gemeinsam mit Morse?) darauf
hingewiesen, dass saure Gruppen oder Grundstoffe bei Vertre-
tung von Benzolwasserstoffatomen, zu schon im Benzol fiir Wasser-
stoff vorhandenen Gruppen oder Grundstoffen, wenn diese in Ver-
gleich mit den nachher eintretenden chemisch positiv sind, in die Ortho-
und Parabeziehung, sind sie aber chemisch negativ zu jenen in die
Metabeziehung treten. Diese Gesetzmissigkeit zeigt sich deutlich bei
der Mononitrirang der Salicylsiure. H. Behaghel von Adlerskorn
zeigte nun, dass bLeide Nitrosalicylsduren beim Nitriren nur eine Di-
nitrosalicylsiure und zwar die bereits bekannte3) geben. Dieser

'} Ann., Chemie 149, 129.
=) Diese Berichte VIH, 475, 873, 1222.
%) Anu. Chem. 69, 230. 1849, 78, 1. 1851, 163, 1 (1872) 173, 10 ¢1874).
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Umstand spricht, bei Zugrundelegung der iiblichen Bepzolbilder, fiir
die weitere Giiltigkeit der angefiihrten Gesetzmissigkeit. Sicherer
wird Jiese Annahme, wenn gezeigt sein wird, dass diese Dinitro-
salicylsiure bei Ersetzung der Hydroxylgruppen durch Wasserstoff
die Dimetanitrobenzoésiure liefert, welche weiter unten beschrieben
werden soll.

m? m
Die Dinitroorthohydroxybenzoésiiure CgHy(NO,)(NO,)

0 I

OH.CO OH -+ H, O bildet dicke, glinzende Nadeln, die im trocknen
Zustand triibe werden, Sie ist schwer ldslich in kaltem Wasser und
noch weniger ldslich in diinnen Sdurven. Die wissrige Losung firbt
sich mit Eisenchlorid roth. Sie schmilzt bei 173°. Es wurde ecine
Reihe der schén krystallisirenden Salze der Verbindung dargestellt
und untersucht, Die Sdure ist so stark, dass verdiinnte Salz- oder
Salpetersiure, wie schon Cahours und Stenhouse angeben, das
Monokaliumsalz derselben nicht zerlegen. Der Aethylither der Siure
schmilzt bei 99 — 100° Derselbe ist bereits von Cahours und
Salkowski beschrieben haben.

Ausser kleinen Mengen von Pikrinsiiure und bei der Nitrirung
der @-Nitrosalicylsdure, von @-Nitrophenol, konunten keine anderen
Verbindungen in irgend erheblicher Menge neben dieser Dinitrosali-
cyladure aufgefunden werden,

3) Schwefelsdure und a-Nitro- und a-Amidosalicylsiiure.

Nach Versuchen von M. Mandt geht ¢-Nitrosalicylsiure (Schmpkt
2989) beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsiiure in eine Nitrosulfi-
salicylsdure iiber. Diese Siure giebt ein in baarfeinen, gelben Nudeln
krystallisirendes Calcium- und Bariumsalz

C()O\

2NO,
0

10 g + 12H,0
o]

die Bariumatome kdnnen in dieser Verbindung auch in anderer Art
gebunden sein.
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Wird ein Salz dieser Sdure mit Zinn und Salzsidure behandelt,
80 ontstehen farblose Nadeln von

I
COOH
C.H, (50:0H gy o
NH,
OH
Krystallisirte Salze konnten mit dieser Amidosiure nicht gebildet
werden,

o om I
Wird a-Metamidoorthohydroxybenzoéséiure C;H;.OH.NH,.COOH

o
mit rauchender Schwefelsiiure erhitzt, so egtsteht C;H, (OH).(NH,)

1
(80,0H) COOH + 3H, O in farblosen, glinzenden Nadelu.
Wird diese Siiure mit Calciumcarbonat gekocht, so erhdlt man
in sehr geringen Mengen ein Salz:
(C{H,.0H.NH,.CO04,H.80,0), Ca+5H,0
in kleinen zu Warzen vereinigten Krystallen.
Diese Verbindungen werden noch genauer bearbeitet werden.

1. Ueber eine Dinitrobenzoésiure und Nitramido-
benzoé&sédure.

1) A. Bécker hat sich auf meine Veranlassung die Aufgabe ge-
stellt, die Natar derjenigen Dinitrobenzo8sfure festzustellen, die durch
Nitrirung der Metanitrobenzo@sdure in sehr grosser Menge (vielleicht
ausschlicsslich) entsteht. Ia die zuerst in die Benzo&sénre eingefihrte
Nitrogruppe zur Carboxylgruppe in der Metabeziehung steht, so kam
s hier zunichst darauf an, zu zeigen, in welcher Beziehung sich die
zweite Nitrogruppe zur Carboxylgrappe befindet. Zu diesem Zweck
wurde die Dinitrobenzo8s&ure in eine Nitroamidobenzoéséure tberge-
fihrt and in dieser die Amidogruppe darch Wasserstoff ersetzt. Es
entstand dann Metanitrobenzo&siure; daher war entweder die nach
der ersten eingefiihrte zweite Nitrograppe in eine Amidogruppe iiber-
gefiihrt und entfernt worden oder die beiden Nitrogruppen stehen
Leide in der Metabeziehung zur Carboxylgruppe. Um zwischen dieseid
beiden Fiilllen zu entscheiden, wurde nun in der erwiihnten Nitramido-
Lenzoésdure die Amidogruppe durch Chlor und schliesslich die Nitro-
gruppe der so entstandenen Metanitrochlorbenzoéséiure durch Wasser-
stoff ersetzt. Durch diese Umsetzung entsteht Metachlorbenzoésiiure,
Damit ist der Beweis geliefert, erstens, dass in der aus Benzoésiiure
nud Salpetersiure in grosster Menge darstellbaren Dinitrobenzogséiure
beide Nitrogruppen und alle diese ersetzenden Bestandtheile in der
Metaheziehung zur Carboxylgruppe stehen, es miissen also zwei Meta-
wasserstoffatome hier vorbanden sein; zwcitens machen diese Versuche
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die Annahme sehr wahrscheinlich, dass in die Benzoé&siiure eintretende
negative Gruppen oder Grundstoffe hauptsichlich die Metastellen
besetzen. Bedenkt man endlich, dass Wurster und Ambiihl aus
der hier untersuchten Dinitrobenzoésiure eine Diamidobenzodsiure
und aus dieser das Metadiamidobenzol dargestellt haben, so muss,
wenn die Metabeziehung der Amidogruppen im Benzol und die Meta-
beziehung zwischen der Carboxyl- und der Nitrogruppe in der Meta-
nitrobenzoésiure dieselbe ist, die bier untersuchte Dinitrobenzo&siure,
kurz gesagt, eine sog. symmetrische Verbindung, wie z. B. die Mesi-
tylensdure sein.

Um die Dinitrobenzogséiure aus Metanitrobenzoésiiure Cg Hg (NO,),
COOH (Schmpkt. 204—205°) zu kennzeichnen, wurde zundchst eine
sehr grosse Anzabl ihrer Salze sehr genau untersucht, und ebenfalls
ibr Aethylither.

Darauf wurde dieselbe mit Schwefelammon in die Nitramido-
benzoésiure dbergefihrt Cg Hy . NO, . NH, . COOH (Schmpkt. 208°).
Diese Siure bildet lange, hell goldglinzende Nadeln, wenn sie aus
Wasser krystallisirt. Aus Eisessig scheidet sie sich in derben Kry-
stallen ab.

Diese S#ure branchte A. Bécker nicht genan zu untersuchen,
da dieselbe sebr griindlich von L. Grube bearbeitet worden ist.

Diese Nitramidobenzoésiure wurde mittelst ihrer Diazoverbindung
und deren Bebandlung mit Alkohol in eine Nitrobenzoésiure iberge-
fihrt und diese in eine Amidosfiure verwandelt. Die Nitrosdure er-
wies sich bei genauester Priifung als Metanitrobenzoésidure, die
Amidoséiure als Metaamidobenzoé&sdure.

Nun wurde dieselbe Nitramidobenzoésidure wieder mit Hiiife der
Diazoverbindung in eine Chlornitrobenzoé&siure C; H; . NO4.Cl.COOH
verwandelt, welche kleine farblose, in Wasser schwer 1sliche Nidel-
chen bildet, die bei 147° schmelzen. Zur Kennzeichnung der Nitro-
chlorsiiure wurde ihr Barium- und Bleisalz untersucht. Dann wurde
dieselbe in eine Amidosdure mit Zinn und Salzsdure ibergelihrt.
Diese Chloramidoséure bildet lange, farblose, -aus Wasser leicht aus-
krystallisirende Nadeln, die bei 215—2169 schmelzen. Es wurde das
Barium-, Silber- und Kupfersalz der Amidossiure untersucht und die-
selbe schliesslich wieder nach vorhergehender Ueberfilhrung in eine
Diazoverbindung in eine Chlorbenzogssiure ibergefibrt, die sich als
Metachlorhenzoésiure erwies. Freilich ist die Metachlorbenzoésiure
fir die jetzigen Anforderungen nicht ganz geniigend genau untersucht
worden, daher die hier erhcltene Siure nicht alle die oft widerspruchs-
vollen Eigenschaften zeigen konnte, welche von der Metachlorbenzoé-
séiure angefihrt werden.

Diesem Uebelstand soll durch eine genane Untersuchung der Mcta-
chlorbenzoésiiure abgeholfen werden. —
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2) Nitramidobenzoésiiuren wurden aach von W. Stelzer aus
benzoylirter und acetylirter Metaamidobenzoésiiure durch Nitrirung und
darauf folgender Entfernung der Acetyl- oder Beuzoylgruppe darge-
stellt. Auf diese Art sind dic Nitramidosiiuren aber nur sebr schwer
zu gewinnen.

3) L. Grube bat im Anschluss an seine Untersuchung der Meta-
nitrometamidobenzoésdure dieselbe auch in Nitrohydroxybenzoésiure

m m I
C;H,.NO,.OH.COOH
iibergefiibrt. Diese Sidure bildet stets einen mikroskopisch krystalli-
nischen gelbbraunen Niederschlag. Sie ist in Wasser kaum, in Alko-
hol leicht 16slich. Sie zersetzt sich ehe sie schmilzt und scheint keine
gut krystallisirenden Salze zu geben. Ihr Zink- wrd Barinmsalz wurden
untersucht.

Aus der Metanitrometamidosiiure warde auch die Metadiamido-
benzoésidure dargestellt, alle Angaben von Griess kiénnen fiir die-
selbe Destitigt werden. Aus der Diamidosiure wurde ecndlich das
Metadiamidobenzol nach dem Verfabren von Wurster und Ambiihl
bereitet.

4) R. Rollwage hat die Metanitrometamidobenzoésiiure

m m I

CsH; NO, .NH, COOH
mit Bromiithyl bebandelt. Es entstebt dann Nitroiithylimidobenzo:-
sdure

.m m I
CoH;NO;, NH.C,H,.COOH.
Dieselbe ist in Wasser sehr schwer 16slich und krystallisirt aus dem-
selben in ganz kleinen gelben Nadeln; sie schmilat bei 208°. Ihr
Bariumsalz bildet schéne hellrothe Nadeln
(C¢H; .NO, . NHC, H,;.CO,), Ba+4H, O.

Von der Siure wurde ferner das Kalium-, Blei-, Zink-, Natrinm-, Ka-
lium- und Ammoopsalz dargestellt.

1II. Ueber einige Bi- und Tribrombenzoésiuren und
Hydroxybibrombenzoésiiuren (Bibromsalicylsiuren).

Diese Untersuchang wurde unternommen, um eine genaue und voll-
stindige Vergleichung derartiger Siuren anzubahnen.

Wird in den leiden aus Metabrombenzoésiiure durch Nitrirung
entstehenden ¢ und f-Metabromorthonitrobenzoésiuren die Nitrogruppe
mittelst der Diazoverbindungen durch Brom ersetzt, so erhilt man, wie
A. D. Lawrie gefunden bat, die zwei folgenden Sduren.

Metabromorthobrombenzoésduren.
1) a) a-Metabromorthobrombenzoéséure (aus o«-Mecta-
promorthonitrobenzoésiiure Schmpkt. 250°)

m «€o I
C; H;Br.Br.CO, H



1705

bildet iu Wasser schwer lésliche lange Nadeln, die bei 228° schmelzen
und ein in Wasser schwer lsliches, in farblosen Nadeln krystallisi-
rendes Bariumsalz (C, Hy Bry, CO,)y Ba+ 43 Hy O geben.

Mit dieser S#ure stimmt die von mir und Borghard!) aus
Parabrom nitrobenzoésiiure in gleicher Art dargestellte Bibrombenzoé-
siure im Aussehen, in der Loslichkeit und im Schmelzpunkt genau
tiberein. Auch die Barinmsalze beider Sduren sind weder in der Zu-
sammensetzung, noch in der Loslichkeit verschieden.

Diese auffillige Gleichheit dieser beiden Bibrombenzoé&siuren
konnte darin ihren Grand haben, dass die Parabrombenzoé&siure sich
gegen Salpetersiiure anders verhalte als die Parachlorbenzoésiure,
von der allein bisher nachgewiesen woiden ist, dass sie durch Amidi-
rung und Entfernung des Chlors Metaamidobenzo8sure giebt. Diese
unwahrscheinliche Vermuthung wird durch die folgenden Versuche von
J. W, Raveill widerlegt. Zweitens konnte man annehmen, die Beob-
achtungen iber die Nitrirung der vielfach untersuchten Metabrom-
benzodsiiure seien doch nicht genau. Aber auch diese Annahme ist
nach sebr sorgfiltigen neuen Versuchen von H. Beutnagel zuriick-
ruweisen.

Es bleiben also nur die sehr beachtenswerthen Annahmen ibrig,
dass entweder die beiden Siinren gleich sind, was kanm zu glauben
ist, oder dass die Uriterschiede dieser isomeren Siuren an ihrem Schmelz-
punkte und Aussehen und an der Zusammensetzung ihrer Bariam-
salze, an deren Ansehen, und bei oberflichlicher Priifung, an der Los-
lichkeit der Sduren and Salze nicht hervortreten.

Eine genauere Vergleichung der beiden Saaren wird augenblick-
lich vorgenommen.

b) f-Metabromorthobrombenzoé&siure

m I
Cq H, Br Br COOH
(aus p-Metabromorthonitrobenzogsiure vom Schmpkt. 141°). Die Siare
bildet kurze, farblose bei 153° schmelzende Nadeln, die nicht viel 1Gs-
licher sle Metabrombenzoésiure sind. Das Bariumsalz
(C¢ B3 Bry CO,)y, Ba+ 64 H, O

ist leicht léslich in Wasser und diinnem Alkohol und bildet breite
farblose Nadcln. Das Kaliumsalz krystallisirt in langen Nadeln, aus
Alkobol olme Krystallwasser. Das Bleisalz bildet kleine in Wasser
schwer iosliche Nadeln und krystallisirt mit 5 Mok. Wasser.

Neben der g-Bibrombenzodsiure entstanden mnoch die folgenden
beiden Séuren.

a) Eine Tribrombenzoé&siure C, Hy Bry . COOH, die in farb-
losen bei 178° schmelzenden Nadelu krystailisitt und ein in Tafeln

1) Diese Berichte VIII. 558.
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krystallisirendes Bariumsalz mit 3 Mol. Wasser und ein weisses in
Wasser unldsliches Bleisalz bildet.

b) Eine Bibromsalicylsiure

o 1
C; H,; Br; .OH.COOH,
die farblose bei 221° schmelzende Nadeln giebt und deren Ldsung
sich mit Eisenchlorid tief violett firbt. Einige Salze dieser Séure
warden untersucht.
2) Edgar F. Smith hat die von mir und Burghard dargestellte
Parametabrombenzoésiure

pm I
G, Hy Br, COOH
vom Schmpkt. 226° in eine
a) Parametabromnitrobenzoé&séure

m I

C¢ H, Br, NO, COOH
durch Nitriren dibergefihrt, diese S#ure bildet zarte, farblose Nadeln
und schmilzt bei 162°. Es wurde ihr Natrium-, Kalium-, Blei-, Ba-
rium-, Calcium- und Magnesium untersucht. Diese Siure ist wahr-
scheinlich dieseibe, welche ich gemeinsam mit Angerstein auf andere
Art dargestellt habe. Bei Behandlung mit Zinn- und Salzsiure giebt
diese Saure:

m I
Parametabromamidobenzoésiure C; Hy fir, NH, COOR.

Diese Verbindung besteht aus farblosen Nadeln, die bei 225°
schmelzen. Thr Barium-, Strontinum-, Calcium- und Kupfersale wurden
untersucht. Mit Siaren verbindet sie sich, wie es scheint, nicht mehr.
Diese Siure soll noch mit Wasserstoff behandelt werden, um sie zu
entbromen, damit dann die Beziehung der Carboxylgruppe zur Amido-
gruppe erkennbar wird. Ihre Diazoverbindungen. geben mit Brom-
wasserstoff eine Tribrombenzo&siure

m 3
C, H, Br, .Br . COOH.

Dieselbe schmilzt bei 195°, bildet aus Alkohol krystallisirt, da sic
in Wasser kaum l3slich ist, kleine farblose Nadeln. Ihr leicht 18s-
liches Bariumsalz krystallisirt mit 5 Mol. Wasser.

Neben diesen S&uren wurde hier noch

m o 1
Bibromsalicylsiure Cq Hy l§r2 .OH.CO, H
vom Schmpkt, 2180 erhalten. Die in farblosen Nadeln krystallisirende
Siure firbt sich mit Eisenchlorid violett. Ihr Natrium- und Barium-
salz warden untersucht,
b) E. F. Smith hat ferncr aus Orthobromnitrobenzoésiiure
{Schmpkt. 177%) die Amidosiure

o I
CG Ha BI‘.NHQ-COQH
(Schmpkt. 180°) (ist roch zu entbromen) und ans dieser eine

1
Bibrombenzo&sidure Cs H; Br. BrCO, H
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dargestellt. Diese Siure bildet farblose Nadeln und scheint bet 150V
m schmelzen. Ihr in Warzen sich absetzendes Bariumsalz enthilt
kein Krystallwasser.

3) Metaamidobenzo&sdure aus Parabromnitrobenzoé&siure.

J. W. Raveill bat die Parabrombenzolsiiare (Schmpkt, 248°—
2519) in

] m 1
CG HS Bl' . NO' .COQ H
{Schmpkt. 199%) und diese in

m I
C,H, Br.NH,.CO, H

verwandelt, aus welcher Siure dann durch Wasserstoff, aus Natrium-
amalgam und Wasser, alles Brom entfernt und durch Wasserstoff er-
setzt wurde. Die so entstandene Metaamidobenzo&sure bildete zu
Warzen vereinte Nadeln, schmolz bei 173-—174°, bildete ein lebhaft
griines Kupfersalz, ein sehr 13sliches Bariumsalz mit 4 Mol. Krystall-
wasser und eine in Nadeln krystallisirende salzsaure Verbindung.

Zn einem anderen Zweck wurde aus der Parabrombenzo&siure
das krystallisircnde Chlorid

P
Cy,H,Br.COCl
und aus diesem das in farblosen Blittern krystallisirende Anilid

C,H,Br.CONH.C, H,
(Schmpkt. 1979) dargestelk.

4) Bibromsalicylsiure und Bromnitrosalicylsiugoamid.

R. Rollwage hat ferner die sus Salicylsiore und Brom ent-
stehende Bibromsalicylsiure genauer untersucht.

Die Siure bildet farbloce Nadeln, die schwer in Wasser, leicht
in Alkohol léslich sind and bei 219° schmelzen. Ihre Losung firbt
sich mit Eisenchlorid violett. Es wurde ein Barium-, Blei- und Am-
monsalz der S#iure untersucht. Diese Siure sollte durch Ueberfihrung
der Hydroxylgruppe in die Amidogruppe in eine Bibrombenzoésiiure
iibergefihrt werden. Dies gelang bisker nicht, da kein Salz

Cs H; Br; OKCOOK
dargestellt werden konnte. Noch weniger gelingt die Darstellung
cines solchen Salzes mit einer Monobromsalicylsiure.

Wird z. B. Bromsalicylsfiure mit Kalilauge im Ueberschuss ge-
mischt und dann die L3sung mit Silbernitrat versetzt, der Niederachlag
getrocknet und mit Jodéthyl gekocht, die Masse mit Alkohol ausge-
zogen und der Auszug mit alkoholischem Ammoniak hoch erhitzt, so
erhilt man nur Bromsalicylsiureamid. Dies giebt nitrirt

C¢H;.Br.NO, .OH.CONH,,
eine starke Saure.
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5) Tribrombenzoésiure.
H. Véllbrecht liess Brom auf Metaamidobenzoésiure einwirken
und untersuchte die wenig bekannte so entstehende Tribromamido-
benzoésilure

m 1
C;H.NH, .Br, .COOH
(Schmpkt. 170.5°). Das Kalium-, Natrium-, Barium-, Bleisalz und
der Aethyldther der Sfure wurden analysirt und die Amidosiiure iiber-
gefiibrt in eine
Tribrombenzoésiure C; H; Br, COOH

(Schmpkt. 186.5°). Sie bildet Nadeln und ist in Wasser schwer lis-
lich. Das in Tafeln krystallisirende Bariumsalz enthilt 53 Mol. Kry-
stallwasser. Auch das Kalium-, Natrium-, Calcinmsalz und der Aether
der Siéure wurden untersucht.

IV. 1) Para-, Meta- und Orthonitrobenzanilid und
Salpetersiure.

Es sollte darch diese Untersuchung nachgewiesen werden, dass aus
diesen Nitrobenzaniliden, wenn sich in ihnen die Benzimido- und Nitro-
gruppe in der Orthobeziechung befinden, bei weiterer Nitrirung eine
Orthoparanitroverbindung entsteht und dass umgekehrt, hat man Para-
nitrobenzanilid, aus diesem beim Nitriren dieselbe Paraorthoverbindung
sich bildet, wiihrend die Metanitroverbindung andere Dinitroverbin-
dungen geben muss. Bei der sebr miihsamen Untersuchung ergab sich,
dass die Nitrirung sich in diesen Fillen auch noch auf die Benzoylgruppe
erstreckt und zwar bemerkt man einen Einfluss der Nitrogruppe in
der Anilingruppe auf die Nitrirung der Benzoylgruppe. Diese Unter-
suchung ist von E. v. Schwartz ausgefiihrt worden.

a) Das sog. Paranitrobenzanilid (Schmpkt. 1999) giebt nitrirt
ein Trinitrobenzanilid vom Schmpkt, 165°, welches sich spalten lisst
in Metanitrobenzogsinre und Dinitroanilin vom Schmpkt. 1760, ist
also wohl

P o 1 1 m
Cs H;.NO, . NO, .NH(CO.C; H, NO,).

Diese Verbindung giebt beim Amidiren eine sehr zersetzliche
Base, wahrscheinlich eine Anhydrobase.

b) Das Orthonitrobenzanilid (Schmpke. 94°) giebt nitrirt
genau dasselbe Trinitrobenzanilid, hierdurch wird die oben angefihrte
Formel bestitigt.

¢) Das Metanitrobenzanilid (Schmpkt. 154°) giebt mit Sal-
petersiure behandelt nicht weniger als drei Trinitrobenzanilide
(Schmpkt.: 178°, 202°, 212°). Nur die bei 178° schmelzende Ver-
bindung konnte etwas genauer untersucht werden. Dieselbe ldsst sich
spalten: in ein Nitroanilin vom Schmelzpunkt 175%, das woh!
kaum mit dem friiher erhaltenen, gleich hoch schmelzenden identisch
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ist, und eine Siure, die bisher freilich nur durch den Wassergehalt
ihres Bariumsalzes, das in schocen gelblichen derben sehr lislichen
Nadeln krystallisirte, als Orthonitrobenzoésiure erkannt wurde.
Die beiden anderen Trinitroverbindungen erlitten beim Spalten zu
tiefgehende Zerlegungen.

Bei dieser Gelegenheit muss der beachtenswerthe Umstand ange-
fihrt werden, dass wie friher Mears angefiihrt hat (diese Ber. IX,
774) bei der Nitrirang von Benzanilid neben der Para- und Ortho-
nitroverbindung auch noch eine ganz stetig bei 144° schmelzende schin
krystallisirende Mono nitroverbindung entsteht. Diese Angabe ist von
v. Schwartz bestiitigt worden.

Mears hat aus dieser Verbindung bei 108° schmelzendes Meta-
nitranilin abgeschieden, trotzdem ist diese Verbindung nicht das aus
Metanitranilin (aus Dinitrobenzol vrom Schmpkt. 90°) und Benzoyl-
chlorid entstehende Metanitrobeuzanilid, das genau bei 154° schmilzi,
wovon sich E. v. Schwartz iiberzeugt hat. Ob das bei 144¢ schmel-
zende Mononitrobenzanilid vielleicht eine Verbindung von zwei iso-
meren Mononitrobenzaniliden ist, koonte bisher nicht festgesteilt
werden.

2) Nitranilide und Brom.

Diese der vorhergehenden entsprechende Untersuchung ist vou
Herbert M. Johnson ausgefihrt worden.

Wird Paranitrobenzanilid (Schmpkt. 199°) mit Brom behandelt,
so entsteht Orthobromparanitrobenzanilid (Schmpkt. 160°) in farblosen
langen Nadeln. Kalilauge giebt mit dieser Verbindung Benzodsiure
und Orthobromparanitroanilin

o 1
C, H, Br.NO, . NH,,
das kleine, gelbe, in Wasser und Alkohol lgsliche, bei 104.5" schmel-
zende Nadeln bildet, die Kérner bereits aus Nitroorthodibrombeuzol
(Schmpkt. 58.5%) und Ammoniak erbalten hat. Diese Verbindung
giebt beim Ersetzen de. Amidogruppe durch Wasserstoff Nitrobrombenzo!

m 1
C¢H,Br.NO,

{Schmpkt. 567) in kleinen gelblichen Prismen. Beim Arnidiren ent
steht aus dem Bromnitrobenzanilid Orthobromparaamidobenzauilid
(Schmpkt. 205°), das aus Alkohol in farblosen Blittern krystallisirt
Da die Amidirung mit Eisessig vorgenon:men worden war. so ent-
stand neben dieser Verbindung Paracetamidobrombenzarilid, das aus
Alkohol in grossen glinzenden Tafeln zn erhalten, in deuen es schr
schwer l6slich ist.

Neben dem Paranitroorthobrombenzanilid entstand sfets etwas
Paranitrobibromanilin (Schmpkt. 203—204%)

D 1
C, H, Br, NO, . NH,.
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Wird Orthonitrobenzanilid mit Brom bebandelt, so entsteht Para-
bromorthonitrobenzanilid

o I
C, H, Br.NO, .NHCOG, H,;
es bildet schdne, gelbliche Tafeln, die bei 137% schmelzen; dieselbe Ver-
bindung entsteht, wie Meinecke gezeigt hat, wenn Parabrom-
benzanilid nitrirt wird. Bei der Behandlung mit Wasserstofl im
Entstehungszustand hat Johnson dieselbe Anhydrobase

N.
C¢H,Br >C--C¢ H,
N s’

(Schmpkt. 200") erbalten, die Meinecke aus seiner Verbindung dar-
stellte. Das Parabromorthonitranilin

o 1
Co H, Br.NO,.NH,
ans diesem Bromnitrobenzanilid bildete gelbe in Wasrer schwer 15s-
liche Nadeln vom Schmpkt. 112—113° C. Hier entstand ebenfalls
neben der Monobrom- eine Bibromverbindung

o T
C; Hy Bry NO, (WHCOC, H;);
auch diese Verbindung hat Meinecke beobachtet, sie bildet kleine
gelbe Nadeln und schmilzt bei 194—195° C.
Ein aoffilliges Verhaiten zeigt das Bibrombenzanilid
Ce H; Br, NHCOC; Hy

(Schmpkt. 134°), ans Benzanilid und Brom bereitet. Werden die
farblosen Blitter dieser Verbiudung mit rauchender Salpetersiure be-
handelt, so wird Brom ausgetrieben und es entsteht Monobromdinitro-
benzanilid in kleinen, farblosen Nadeln, die bei 221° schmelzen. Die-
selbe Verbindung entstebt aus Orthonitromonobrombenzanilid and
rauchender Salpetersiure.

Endlich sei noch erwihut, dass Johnson auch die Sulfigruppe
(804, OH) in das Anhydrobenzoyldiamidobenzol eingefiihrt und von
der so erlaltenen sehr zersetzlichen Saure

~+NH. NH-.
C,H,C¢ 2CgH4.80,0H od. C;H, N .C.C4H,.SO, 0H
N- *

6255 VS,

das gut krystallisirende Barium- uwod Natriumsalz dargestelllt hat.

V. Anhydrobasen.
1) Wird nach F. Boyes Xylidin, aus Steinkohlentheerxylol (Sdpkt.
138 —140°) durch Nitriren und Amidiren gewonnen, mit Benzoyl-
chlorid behandelt, so entsteht a-Benzoylxylidin (C; Hy (CH,), (NH
.COC; H,), welches oft aus Alkohol umkrystallisirt, schiine farblose
Nadeln giebt, die bei 192° schmelzen. Kocbt man diese Verbindung
mit starker Salpetersiure und fillt die entstandene Nitroverbindung
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mit Wasser aus und krystallisirt sie aas Alkohol um, so eutstehen
gelbe Nadela C,H,NO, . (CH,y), WH . COC; H;) (Schmpkt. 184.5°).
Mit Wasserstoff aus Zinn uod Eisessig giebt dicse Nitroverbindung
a8 Acetat des a-Anhydrodiamidobenzoylxylol
s N\\,\
'e \\/C Ce H;.
NH~

Dusselbe giebt mit Natronlauge die Base, welche mit einem Molekii'
Krystallwasser krystallisirt. Sie bildet aus Alkohol krystallisirt farb-
luose Nadeln, die bei 195° schmelzen. Diese Base ldsst sich nicht,
wic Amidoverbindungen, benzoyliren, auch Amyl konnte in die-
selbe nicht eingefihrt werden. Es wurden das gut krystallisirende
Chlorid, Nitrat, ein Sulfat und ein Oxalat der Base untersucht.

B-Xylidin aus kéuflichem Xylidin (Sdpkt. 198—210°) wurde
mit Benzoylchlorid behandelt, es entsteht dann 8-Benzoylxylidin
CsH; (CH3), (NH.COCyH;) (Schmpkt. 140°) in farblosen Nadeln.
Die Nitroverbindung desseiben C4H,.NO,.(CH,), . (NH.COC;H;)
bildet, aus Alkohol krystallisirt, lange bei 178° schmelzende Nadeln.
Wird diese Verbindung amidirt, so scheint eine zweite Anhydrobase
zu entstehen, deren Chlorid in Tufeln Kkrystallisirt von der Formel:

N===CC H;
C.H,(CH3)y 7 + 3H,0.
NH, Cl

Aus den beschriebenen Benzoylverbindungen wurden auch dic

Xylidine abgeschieden und einige Salze derselben untersucht.

2) a. Auf meine Veranlassung hat E. v. Schack, ehe die Mit-
theilung von Ladenburg (d. B. VII, 1133) veroffentlicht worden war,
eine ganz entsprechende Untersuchung unternommen, bei dieser Ge-
legenheit wurden ausserdem folgende Beobachtungen gemacht.

Die farblosen Nadeln von Benzmesidin Cg (CH;), H,
NHCO C; H, (Schmpkt. 204°) geben neben einem trinitirten Benaz-
mesidin (farblose bei etwa 300° schmelzende Nadeln); Mononitro-
benzmesidin C; (CH;); H.NO, . NHCO C; Hy, in farblosen bei
168.5° schmelzenden Krystallen. Aus dieser Verbindung kann das
Nitromesidin in goldgelben bei 75° schmelzenden Nadeln abge-
schieden werden. Aus diesem Nitromesidin wurde mit krystallisirtem
Metanitrobenzoylchlorid das Metanitrobenzmesidin dargestellt

1 m
C.(CH,);H,.(NH.COC;H NO,) farblose Prismen, Schmpkt. 205°).
Wird diese Verbindung nitrirt, so entsteht neben Metanitrobenz-
dinitromesidin Cz (CHy), (NOy), (NH.COC;H, NO,) (farb-
lose Nadeln, Schmpkt. 307°), das Metanitrobenzmononitro-
mesidin C; (CH;); NO, H(NH.COC; H,.NO,) (farbl. Kryst.,
Schmpkt. 207°). Diese Verbindaung zerfillt mit Salzsiure auf 150°

Ce Hy (CH,),
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erhitzt in Nitromesidin und Metanitrobenzoésdure. Da diese Verbin-
dung schwer in grossen Mengen herzustellen ist, so konnte sie nicht
zu beabsichtigten Versuchen weiter verwendet werden.

b. Metanitrobenzparatoluid Cy (CH,) H, . NH. (CO C, H,
NO,) (farblose bei 162° schmelzende Nadeln) giebt nitrirt C; (CH3) H,
NO,.(NH.COC, H, NO;) (gelbe, lange bei 183.5° schmelzende

Nadeln). Die Nitroverbindung kann leicht in Nitrotoluidin (Schmpkt.
114—1159) also

I
CH,
CoH, { §g,
m
NO,
und Metanitrobenzoésiure iihergefilbhrt werden. Diese Verbindung gab
beim Amidiren eine eigenthiimliche Anhydroverbindung:

( CH,
N\"‘. I
CeH, | = CC, H,.NH,
NH,

(farblose Bliitter, Schmpkt. 228°). Dieselbe krystallisirt mit 1 Mol.
Krystallwasser. Ks wurde ibr Chlorid, Sulfat und Nitrat analysirt.

Ferner ist auf meine Veranlassuug eine Reihe Anhydrobasen aus
Orthodiamiden uud Toluylsdure dargestellt worden, diese Untersuchungen
sind unter der Leitung des Hrn. Dr. Briickner ausgefihrt worden,
der sie in Zusmnmenhang mit seinen Arbeiten iber T'oluylsiure ver-
dffentlichen wird.

3) L. Hanemann hat Anhydrotoluyldiamidobenzol
s NH-

C, H, /;C.CGH‘.CH:,

| N/

(farblose Nadel, Schmpkt. 268°) und seine Salze untersucht. Die
Base entsteht entweder aus Orthodiamidobenzal und Paratoluylehlorid,
gleichzeitig mit Ditoluyldiamid, oder besser aus Orthonitranilin und

Paratoluylchlorid.

Diese Base kann zn einer in langen farblosen Nadeln krystalli-

sirenden Sidure
\NH\_ I »
C, H, ~C.C¢H, .COOR

BF
oxydirt werden.

Derartige Sduren geben eigenthiimliche Basen durch Kohlenséure-
und Wasseraustritt, wie J. Stoddard gefunden hat. Es soll versucht
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werden, ob einfachere gleichartige Basen nicht auch aus Amidobenzoi-
sdoren zu erhalten sind.

4) D. O. Plate hat in entsprechender Weise das Anhydrotoluyl-
diamidotoluol

1. ) 4
CH, CH,
C; H, N:._:é .0, H, -éﬂa oder C,H, NH
a N |
NH N=<C.C, H,.CH,

(farblose Nadeln) dargestellt. Es wurde das Chlorid, Sulfat und
Nitrat der Base untersucht.
5) W. Fricke hat Anhydrotolayldiamidoxylol
NH .
Cs Hy (CHy), 3CC, H, 6[_13

N~

(farblose Nadeln, Schmpkt. 2179) dargestellt und das Sulfat, Chlorid
und Nitrat der Base untersucht.

Noch in Arbeit sind eigenthiimliche Basen, die aus Salicylsiure-
chlorid und Zimmtsiurechlorid mit Orthodiamiden und Amiden ge-
bildet werden. Ferner untersuchten O. Kern und J. Pini die Ein-
wirkung von Benzoylchlorid auf Orthoamidobenzoésiure.

Hanemann hat Saceinnaphtil C,, H; N(CO C, H, CO) (farb-
lose in Alkohol ldsliche Nadeln, Schmpkt. 152°) und Succinnaphtil-
amid (farblose in Alkohol unldsliche Nadeln, Schmpkt. 285°) nitrirt;
es entstehen gelbe Nadeln von Dinitrosuccinnaphtil (Schmpkt. 250°).
Das Succinnaphtylamid gab in Eisessig 16sliches Tetranitrosuccinnaphtyl-
amid (C,, H, (NO,), NH), (COC, H, CO) in ganz feinen, farb-
losen Nadeln (Schmelzpunkt 2259), und in Eisessig unldsliches:
(Cyo H3; (NO,),NH), COC, H, CO (Schmpkt. 256°). Bei der Ami-
dirung dieser Verbindungen konaten keine zur Untersuchung geeigneten
Verbindungen erhalten werden.

V1. Orthonitro- und Orthoamido-Benzonitril.

C. P. Baerthlein hat Orthonitrolenzoylchlorid auf vollstindig
gesittigtes, wiisseriges Ammonhydroxyd einwirken lassen und hat dann
das so gebildete, in heissem Wasser und Alkohol leicht ldsliche, in
langen farblosen Nadeln krystallisirende Orthonitrobenzamid (Schmpkt.
1749%) mit Phosphorsiureanhydrid bis auf 1800 erhitzt, die erkaltete
Masse mit Wasser ausgezogen und den in Wasser unldslichen Riick-
stand in Alkohol gelést. Aus dem Alkoho] scheiden sich dann schéne,
in kochendem Wasser leicht losliche Nadeln von Orthonitrobenzonitril

] 1
C;H,NO,.CN mit dem Schmelzpunkt bei 109° C.-.aus.

X/11/28
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Diese Verbindung wurde dann mit Zinn und mit Salzsiure ge-
sittigtem Eisessig behandelt. Nach Entfernung des Ziuns und der
Salzsiiure blieb das in Wasser, Alkohol und Aether leicht losliche

Orthoamidobenzonitril C, H, l% H,. éN zuriick. Dasselbe bildet gelb-
liche Nadeln, die bei 103° schmelzen. Das sehr lésliche Sulfut, Nitrat
und Chlorid der Buase wurden untersucht,

Dies Orthoamidobenzouitril kann anch durch Erhitzen des Awmion-
orthonitrobenzoates erhalten werden.

VIIL

K. Buchka hat gefunden, dass Acetophenon bei sehr langsamer
Nitrirnng und starker Abkiihlung nur schén krystallisirtes, bei 80 bis
810 schmelzendes, farbloses, mit Wasserdampf fliichtiges Mononitro-

m
acetophenon (Cg H, . NO,)CO . (CH;) giebt,

Beim Behandeln mit Wasserstoff aus Zinn und Salzsiure wird in
demselben eine Amidogruppe gebildet, ob gleichzeitig 2 oder 1 Mol.
Wasserstoff auf 1 Mol. Amidoacetophenon aufgenommen wurden, konute
durch die Analyse nicht nachgewiesen werden.

Das Chlorid der Verbindung (C; H, .NH, Cl.)CO)(CH,) ist
sehr zerfliesslich, Auch das Nitrat bildet sehr 15sliche klcine Krystalle,
Das Sulfat ist gleichfalls dusserst 16slich.

Bei der Oxydation des Nitroacetophenons entstand Metanitro-
bengoésiiure. Wird Acetophenon nicht bei sehr starker Abkiihlung
nitrirt, so entsteht nebeu dem eben besprochenen Nitroacetsphenon be-
kanntlich ein Syrup, wird dieser oxydirt, so giebt er, wie es scheint,
neben Metanitrobenzoésidure etwas Puranitrobenzoésiure (?). Die hoch-
schmelzenden Krystalle, die neben dem Syrup bei der Nitrirung ent-
stehen, sind Metanitrobenzo&siiure.

Emmerling und Engler!) geben an, bei der Behandlung des
Acetophenons mit Wasserstoff entstinde der bei 1209 schmelzendo
Isophenylithylalkohol tud neben diesem flissiges Phenyldthylpinakon.

Buchka hat diesen Versuch wiedcrholt, konnte aber nur die mit
Wasserdampf (bei 100V) vollstindig flichtigen, bei 1209 schmelzenden.
farblosen Krystalle erhalten und diese verinderten sich bei wochen-
langem Stehen mit Natriumamalgam in wisserigem Alkohol durch-
aus nicht.

Die Analyse dieser Krystalle spricht dafiir, dass sie das Phenyl-
pinakon (C4Hjy.COH.CH,;), sind. Freilich kaun die Analyse allein
hier nicht entscheiden. Beim Nitriren geben diese Krystalle eine sehr
zersetzliche Verbindung.

1) Diese Berichte IV, 1472.
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VII. Ersetzung einer Diazogruppe darch die Sulfi-

gruppe (80, OH).

Hr. Dr. Wiesinger, unter dessen Leitung diese Versuche aus-
gefihrt worden sind, hat frilier auf meine Veranlassung versucht, die
Diazogruppe durch die Sulfigruppe zu ersetzen, um so auch die Sulfi-
verbindungen nas den Nitroverbindungen ableiten zu kénnen. Eine
solche Ueberfihrung wiirde von nicht geringer theoretischex Bedeutung
sein. Dr. Wiesinger hat damals Metadiazoimidobenzogsiure mit
Schwefligersiure in eine SulfibenzoBsiure ibergefibrt!), aber die
Umsetzung erfoigte nicht glatt.

Dr. Wiesinger hat nun mit H. Vollbrecht gut getrocknete
Metadiazoimidobenzo&siiure mit einer alkoholischeu Lisung von Schwef-
ligersdure behandelt. Nachdem keine Stickstoff- Entwicklung mehr
beobachtet wurde, kochte man mit Bariumecarbonat und Ffiillte das
Bariumsulfibenzoat mit Alkohol aus, in dem das Bariummetamido-
benzoat sehr lGslich ist.

Es wurde untersucht:

(1
1) Barium m etasulfibenzoat <CG H, s go OH> Ba + 3 H,y O, Tafeln
e 50,0 /,

1
COOH 4 9m,0
SO40Na

Dic Metasulfibenzodsfiure bildet zerfliessliche Krystalle.

In gleicher Art wurde erhalten:

2) Natriummetasulfibenzoat Cgz H,

(1
1) Parasulfibenzoéséiure Cg H, 3 COOH kleine, nicht zerfliess-

S0,0H
liche Nadeln (Schmpkt. etwa bei 2000°).

I
coon
p

2) Bariumbiparasulfibenzoat | Cg H,
50,0

) Ba 4 3H, O,
2

farblose, schwerlosliche Nadeln.

3) Mononatriumparasulfibenzoat C¢H, z ngooHNa -+ H, O, sehr

lésliche, farblose Nadeln.

1X. Jodeyan und Amide.

Dr. Frerichs und ich baben (d. Ber. IX, 776) Versuche be-
schrieben, die sich auf eine eigenthiimliche Umsetzang der Amide
mit Jodevan bezichen.  Orthodiamidobenzol und Jodeyan gaben cive

Y Dissert. Goncdmzer (374
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Base CoH,(NH),),C oder (CqH,.NH,;.N),C. Um zwischen
diesen beiden Formeln zu entscheiden, wurden folgende Versuche
angestellt.

Zuniichst wurde nach einer ergiebigen Darstellungsweise der
Mononitroaniline gesucht und dieselbe, besonders fiir Para- und Meta-
nitranilin, in folgendem Verfahren gefunden.

Anilinsulfat wird in viel kalter englischer Schwefelsiure geldst
und tropfenweise, bei starker Abkiihlung mit der berechneten Menge
rauchender, ebenfalls mit Schwefelsiinre sehr stark verdiinnter Salpeter-
siure zusammengebracht. Dann wird unter Abkiihlung mit Wasser
verdiinnt und mit Rohsoda neutralisirt. Die Nitraniline werden darauf
abfiltrirt und mit Wasser destillirt. Mit dem Dampf geht Ortho- und
Meta~ iiber, Paranitranilin bleibt zuriick. Die getrockneten Nitraniline
werden dann aus Wasser oder Benzol umkrystallisirt und so leicht
getrennt.

Lisst man alle 3 Nitraniline aus Wasser krystallisiren, so erhilt
man schéne, lange, gelbe Nadeln, die ganz stetig nach viermal wieder-
holtem Umkrystallisiren bei 94° schmolzen. Sobald dieselben aber
aus Benzol krystallisirt werden, spalten sie sich in Paranitranilin und
Metanitraniliu. Das ganz reine Orthonitranilin schmilzt bei 71°, das
Metanitranilin bei 114°, das Paranitranilin bei 147°. Das Metanitro-
benzanilid schmilzt bei 155.5° C.

Bei diesem Verfahren erhdlt man Para- and Metanitranilin sehr
reichlich, die Orthoverbindung in verhiltnissmissig geringer Menge,
wabrscheinlich aus folgenden Griinden. Die Orthoverbindung wird
am leichtesten zersetzt, am leichtesten weiter nitrirt und ist am los-
lichsten, kann daher am wenigsten leicht vollstindig aus den Lésungs-
mitteln herausgebracht werden.

Man sicht, das Anilin verhilt sich hier beim Nitriren wie ein
Mittelglied zwischen Benzanilid und Benzoesdure, giebt viel von der
Meta-, aber auch von der Para- und Orthonitroverbindung; es spricht
dies Verhalten dafiir, dass die (NH, ., 080,0H)-Gruppe im Anilin-
sulfat sich sauver, dhnlich wie die saure Carboxylgruppe, verhilt.

Wird die Base (C,H, N;H,),C in Wasser fein vertheilt mit
Salpetrigersiiure behandelt, so wird die braune Verbindung schén
roth und Gas entwickelt sich, Wird das Gemisch dann gekocht, so
entweicht Stickoxyd und beim Erkalten scheidet sich ein sehr feiner,
rother Niederschlag ab. Diese rothe Verbindung ist nur in heissem
Eisessig etwas 15slich und scheint aus dem Eisessig beim Erkalten in
kaom bei sehr starker Vergrisserung sichtbaren rothen Krystallen sich
abzuscheiden.

In Alkalihydroxyd lost sich die rothe Verbindung lcicht mit
brauner Farbe auf.
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In Ammionhydroyd ist sie cbenfalls leicht lislich. Eine hierbei
entstehende Ammonverbindung krystallisirt in langen, gelben Nadeln.
Diese geben mit Siuren behandelt cine farblose Siure.

Die Analyse des rothen Niederschlages ergab die Zusammensetzung:
C,3;H,N,O,. Man muss daber folgende Entstehung desselben an-
nehmen:

NH
CG H, \\ .
NHI\, HONO o, NNO
~. \ 64
I 5—C + [HOIND = NNO ¢4 4H,0
NiH| {HO[NO ST NN
CeH, |~ = 0
Njit]
N.NO
O Hy NS
IL } 0C + N,0 4 4H,0
N
Ce Hi w7No

Diese Umsetzung stebt mit dem wichtigen, in ncucr Zeil vielfach
beobachteten Verhalten der Imidoverbindungen, allgemein mit der Wir-
kung der Gruppen, die nur ein Wasseratom leicht oder iiberhaupt ab-
geben kdunen, auf Salpetrigsiure, volistindig im Einklang.

Warum Stickoxyd und nicht Stickoxydul bei der Umsetzung auf-
tritt, ist bisher nicht aufgekldrt worden, vielleicht giebt:

N 2 NOOH
N O+ NOOH = H,0 + 4NO?

Nach djesen Beohachtungen kommt der Base, als weitaus wahr-
scheinlichste Zusammensetzung, die folgende zu:

NH

Hr. Rabe hatte diese Versuche unter der Leitung von Dr., Fre-
richs weiter gefiibrt. Jodcyan und Anilin giebt, wie bekannt, Jod-
anilin und zwar das Jodanilin mit dem Schpkt. 83°, dasselbe Jod-
anilin entsteht aus Jod und Anilin, ist also wohl Orthojodanilin. Mit
Benzoylchlorid giebt es ein Jodbenzanilid mit dem Schpkt. 180°. Es
bildet lange, farblose Nadeln.
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Wird Benzanilid (Schpkt. 1639) mit Jodeyan erhitzt, so entsteht
ein Jodbenzanilid in rithlichen Bldttchen, die bei 210° schmelzen.
Das Jodanilin konnte aus dieser Verbindung in farblosen, silberglin-
zenden Blittchen abgeschieden werden. Es ist wabrscheinlich Para-
joddanilin.

Da das Jod des Jodcyans bei Einwirkung auf Anilin und Benz-
anilid stets in die Benzolgruppe eintritt, so suchte man diese durch
Nitrirung fiir Jod weniger angreifbar zu machen. Zu diesem Zweck
wurde Paranitranilin bergestellt und mit Jodeyan anf 1109-—120°
erhitzt.

Es entsteht dann eine Verbindung, die schwer in Eisessig und
Anilin, leichter in alkoholischer Natronlauge mit prachtvoll rother Farbe
18slich ist und folgende Zusammensetzung zeigt (C,H, . NO, . NH),C
Entstanden nach folgender Gleichung:

T o . ) 1
(CeH, NO, . NHH], + C[NJ] = NH,J + [C, H, NO,. NHC],.

Die Umsetzung entspricht hier also nicht der wichtigen Hof-
mann’schen Umwandlung des Anilins durch Chlorcyan.

C,H,NHH : : )
C H NHu| +CNCl = (C¢H; . HN)2 HCI C = ein Diphenyl
guamdlmumchlond.

Die Verbindung soll Carboparanitrotetraimidobenzol genannt
werden, Die Verbindung bildet sehr kleine rothe Krystalle, schmilzt
liber 300°, wird durch Salpetersiure nicht gedindert. Giebt mit Natron-
lauge auf 100° erbitzt ein unldsliches gelbes Natriumsalz von der
Formel:

p
cah, Ko,y | i
(NNa),

Wird das Carboparanitrotetraimidobenzol lange Zeit mit Zinn
und Salzsdure gekocht, so entsteht das Chlorid einer Base, die mit
Natronlauge behandelt sich als Carboparaamidotetraimido-

P 1
benzol {C,H, (NH,)(NH)],C ecrwies. Diese Verbindung bildet
farblose Tafeln, schmilzt bei 138¢ C., ist unzersetzt fliichtig und ist iu
Wasser sehr leicht loslich.

Das Chlorid
P T
(CG H, .NH,. NH>4C
HCI HCQC
bildet kleine, meist rothliche Tafeln und ist in Wasser sehr leicht 16slich.

Auch das sehr zersetzliche Nitrat der Base wurde dargestellt.
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Mit wissriger Salpetrigersiiure giebt diese Verbindung folgende Nitroso-
azooxybydroxyverbindung:
P 1
C;H,.OH. N)
P o
CsH,.OH.N .
(C,H, .OH.NNO),
die nach folgender Gleichung entstehen mag:
1. [C;H,.NH,.NH],C + 4NO,H = [C,H,.OH.NH],C
+ 4N, + 8H,;0.

M. [C;H, .OH.NH],C+ 4NOOH = [C;H,.OH.N.NO],
+ 4H,0.
1. C¢gH, .OHNNO CsH,.0OH NNO;
C,H,.OH NFI;O? C¢H,.OH N
C.H, .OH N|N6,$C = 0+ ¢, .on N° \
C,H,.OHNNO CsH, .OH NNO’
Diese Verbindung bildet einen gelbbraunen Niederschlag, ist ganz
untdslich in Wasser und Eisessig, lislich in Schwefelsdure mit brauner
Farbe und schwer Igslich in Natronlange. Durch diese Eigenschaften
und ihre Zusammensetzung unterscheidet sich diese Verbindung von
dem Diazoresorcin von Weselsky (d. Ber. 1V, 631), das hier hitte
entstehen kdénnen.

C.

1

Carbometanitrotetraimidobenzol (C, H, lu‘}OQ . NH), C entsteht aus
Metanitranilin und Jodcyan.

Diese Verbindung bildet einen griineu Niederschiag, ist mit gelb-
griiner Farbe in Anilin und alkoholischer Natronlauge 16slick nnd
schmilzt bei 286° C. Salpetersiure wirkt auf die Verbindung nicht
ein. Mit Natroniauge bildet es

(CeH, Noy), VD, lg,

: (NNa),}
dies braune Salz ist in Wasser ganz unldslich. Beim Amidiren giebt
die griine Metanitroverbindung Carbometaamidotetraimidobenzol (C; H,

m 1
NH,.NH),C, diesc Base bildet ein hellgelbes mit Wasserdampf
fliichtiges Oel. Das Chlorid
[CGH,, NH,. NH] c
HClI HCLH,
bildet fast schwarze Nadeln, die sich leicht in Wasser mit brauner
Farbe losen.

Die Base giebt mit Salpetrigersiurec [(C;H, OB),.N,0.(NNO),]C.
Diese Verbindung stellt einen dunklen Niederschlag dar,
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Obgleich einige der hier beschriebenen Verbindungen schwer zu
kennzeichnen sind und sich von gewissen Diamidobenzolen und Diazo-
hydroxybenzolverbindungen in der Zusammensetzung wenig unter-
scheiden, so machen diese Versuche doch die hier fiir diese neuen
Verbindungen angenommenen Zusammensetzungen bereits hochst
wahrscheinlich.

X. Benzanilid und Bernsteinsdurechlorid.

Es sei hier kurz angefiihrt, dass Hr. Dr. Frerichs, als er auf
meine Veranlassang Bernsteinsiarechlorid auf Benzanilid einwirken
liess, zu unserer grossen Ueberraschung ein prachtvoll krystallisirendes,
galzsaures Salz einer ebenfalls sehr schén krystallisirenden, farblosen,
sauerstofffreien Base C,,H,¢N,, die bei 217° schmilzt, erbielt. Die
Base und ihre schon krystallisirenden Salze sind in Wasser nicht lds-
lich, aber leicht 1slich in Alkohol.

Es stimmt dies Verhalten gegen Wasser und Alkohol mit einer
oft gemachten Beobachtung iiberein, dass eine Verbindung in der die
Kohlenwasserstoffgruppen dem Gewicht nach sehr vorherrschen, die Los-
lichkeitsverhéltnisse eines Kohlenwasserstoffs zeigt. Herrschen andere
Bestandtheile vor, so wird die Lgslichkeit von diesen bedingt.

Dr. Frerichs wird diese Base mit E, Bshnig weiter unter-
suchen. Um den Hergang bei der Bildung dieser Base kenner zu
lernen, hat Dr. Frerichs auch bereits die Einwirkung von Benzanilid
auf Phosphorsiiureanhydrid einer genauen Priifung zu unterziehen be-
gonnen.

XI. Ueber die Einwirkung von Jodamyl undJodamyl und
Jod auf Anhydrobenzoyldiamidobenzol.

Ich .habe A.Pichler veranlasst, die schén braunroth gefirbte
Verbindung zu untersuchen, welche ich gemeinsam mit Sennewald
bei der Einwirkung von Jodamyl auf Anhydrobenzoyldiamidobenzol.
neben der von Sennewald untersuchten Verbindung beobachtet hatte.

Diese Verbindung bildet dunkelbraunrothe, sehr diinne Tafeln,
die wenig in kaltem, leicht in heissem Alkohol, noch leichter in ko-
chendem Eisessig loslich sind und bei 111—112° schmelzen. Die
Verbindung ist unldslich in Wasser. Ibre Zusammensetzung lisst
gich durch die Formel:

‘,N\x_,\
[cefH‘ C.CgH, + G, H,,J 4 J2]
N<
“C;H,y,
ausdriicken, sie ist also amylirtes Anhydrobenzoyldiamidobenzol, ver-
bunden mit Jodamyl und Jod. Silbernitrat fillt nicht alles Jod ans
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dieser Verbindung aus. Diese Verbindung entspricht also den be-
kanpten Verbindungen aus Tetraiithylammonjodiir und Jod [(C,H;),
NJ,;]. Das Jod, welches zur Bildung néthig ist, stammt von zer-
setzter Jodwasserstoffsinre her, die sich in noch nicht bekannter Art
bei diesen Umwandlungen theilweise mit einem Theil der Basen zerlegt.
Mau kaan der Verbindung folgende Formel geben:
J J

N -

N/
N«

LT C B
J T CJH,,
Wird die alkoholische Losung der Verbindung mit Bleihydroxyd
im Wasserbad erhitzt, so verwandelt sich die Verbindung zunichst
in farblose Krystallnadeln von der Zusammensetzung

‘/N““
CeH, C.CH,

/'/N—\f C,H,,
J “CsH,,
Es ist dann nur ein Mol. Jod von der Verbindung entfernt worden.

Wird die Verbindung so lange mit Bleihydroxyd gekocht, bis in
der Lésung kein Jod mehr vorhanden ist, so entsteht eine jodfreie
Base. Diese Base krystallisirt ans Alkohol in kleinen Blittern, die
bei 90—91° schmelzen. Wird sie aber aus Wasser umkrystallisirt,
go bildet sie derbe Tafeln und sehr zarte Nadeln, die bei 164°
schmelzen.

Das Nitrat dieser Base bildet schone, grosse, derbe Tafeln oder
Nadeln, die in Wasser ziemlich leicht léslich sind und sich beim
starken Eindampfen als klares Oel abscheiden, das oft langsam erstarrt,
Beim Trocknen {iber Schwefelsiure wird das Salz triibe, verliert also
wohl Wasser. Seine Zusammensetzung scheint folgender Art zu sein:

'/N\)§\

CeH, C.CoHg+ H,0
N -oNo,
C;H,;,; “C:Hy,y

Eine Reihe Salze der Base und eine Platinchloridverbindung sprechen
dafiir, dass dieselbe Hydroxylgruppen aufnehmen kann. Dieser Punkt
soll noch untersacht werden. Ich will bei dicser Gelegenheit auch
die Jodverbindungen des Tetriithylammonjodiirs in den Kreis det Unter-
suchungen gziehen.

2) Wird bei der Bereitung der eben besprochenen, rothbrannen
Jodverbindung, Jod hinzugefiigt, so entsteht eine zweite, fast schwarze

1
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Verbindung. Diese schwarze, griinlieh schillernde Verbindung bildet
aus Alkohol krystallisirt, grosse diinne Tafeln, dieselben bhaben viel-
leicht (nach einigen Analysen) folgende Zusammensetzung:

~
7’

/NI.
[C6 H,< 3.C,H; + 4J]

'
i

C.’) Hl 1.

3) Endlich wurde eine der rothen Amylverbindung gaoz ent-
sprechende Aethylverbindung hergestellt. Sie bildet hellrotbbraune
Blétter, die bei 154—155° schmelzen nnd folgende Zusammensetzung
zeigen:

J J

N
c{m :c.csns;
SNy
C,H; "C;H;
die weitere Untersuchung dieser Verbindungen behalte ich mir vor.
Gottingen, im August 1877,

Correspondenzen.

433. C. W. Blomstrand, aus Lund, im August 1877,

Wihrend der Zeit seit meiner letzten Correspondenz sind ver-
schiedene chemische Untersuchungen bei uns erschienen. Von den
meisten sind doch schon die Hauptergebnisse durch die Verfaeser
selbst den Berichten mitgetheilt worden. Wo dem so ist, beschrinke
ich mioh zur Hinweisung auf das somit schon im Voraus bekannte.

Ich mache den Anfang mit den werthvollen Beitrigen zur Kennt-
niss des Naphtalins, die, aus dem Laboratorium in Upsala hervor-
gegangen, in verschiedenen Aufsitzen sich in Oefvers. af. Sv. Vel.
Ak. Forhandl. publicirt vorfinden.

Von P. T. Cleve werden Versuche mitgetheilt dber Nitrosul-
fons&uren, das Sulfonaphtalid, die Naphtionsiure and einige
neae Chlorderivate.

Die e¢-Nitronaphtalinsulfonsdure entsteht bei Nitrirung der
«-Sulfonsiure, wurde aber vorziiglich durch Einwirkung von Schwefel-
sdure auf Nitronaphtalin dargestellt, Die Sdure krystallisirt mit 4 aq.





