
wit essigsaurem N:it roil die freie Verbindung in f;irblostvi mikro- 
skopischw Nadcln, die sich in kaltem Wasser nicht 16scn. Dic 
Untersuchung beider Verbindongen ist noch nicht hinreichend durcti- 
gefihrt, um etwas hsstimmles iiber ihre Zusammensetzung auszusagen. 

Ich sehe mich geniithigt, die rarsrehende Arbeit in dieser iin- 
fertigen Form der Ocffentliclikeit zu iibergeberi, da  ich nicht weiss, 
ob es ruir vergiiniit sciii wird, dieselbe gemeinschaftlich mit 1-h. 
B u d  o l p h  fortzusetzen. 

R e r l i n ,  irn October 1577. 

432. H. Hiibner : Mittheilnngen aua dem aottinger Laboratorium. 
(Eiugegaugen am 23. August: verl. in der Sitzong von Hrn. E. S i l k o w s k i . )  

1. S a l i c y l s a u r e  o n d  S a l p e t e r s i i u r e .  
Die hier folgenden Versuche eollen nur kurz ongedeutet werdeii, 

d a  man sie iii nachster Zeit ausftihrlich an anderer Stelle drrgelegt 
finden wird. Eine Reschrankung auf das ThatsSchliche scheint lnir 
vorlaufig geboten, da  ich mich immer mehr davon iiberzeugen konntc, 
dass iiber die Natur der einzclnen Tbeile ciner Verbindung und iiber 
den gegeuseitigen Einfluss dieser 'rheile nrif einander, noch keine fiir 
weit gehende Betractitungen ausreichendc Anzahl von Beobachtungen 
vorliegt. Nur bisubstituirte Benzolabk8mmlinge sind in grosser An- 
zahl bisher bearbeitet worden. 

Dieser Umstand halt mich von einer, zneret beabsichtigten griind- 
lichen Besprechung dieser Versuche ab. 

Diese CJntersuchungen - fiber das Vorhandensein von zwei 
Waseerstoffatonien in monosubstituirten Benzolen, die bei Vertretung 
des einen oder anderen Wasserstoffatoms dieselbe Metaverbindung geben 
- scheinen mir darum, neben nnderen Versuchen, Beachtnng zu ver- 
dienen, weil alle beobachteten Urnwandlungen se h r  g l a t t  verlaufen 
und hauptsachlich alle die entstehenden Verbindungen sich sehr genau 
untersuchen Iassen. 

Wie niithig eine nicht nur euf Zusammensetzung und Schmelz- 
punkt sich beschriinkende Untersuchung zur Unterscheidung isomerer 
Verbindungen ist, zeigt das unten aufgeftihrte Beispiel yon ewei Bi- 
brombenzo&sauren, das mich reianlusste diese Versuche iange zuriick- 
zubnlten. 

Jetzt sind die Mononitro-, Monoamido-, und nabezu die Mono- 
ch!or- und Mmobronibenzo6sauren so genau untersucht worden, dass 
sie gewiss gemeinsam, eine schr gute Grundlage f i r  die schnelle 
und sichere Eintheilutig der bisubstituirten Berrzole abgeben. Ich 
werde dalier SO writ wie m8glirh die Ueberfiihrurlg in diese Sauren 

X/II/27 
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als Unterscheidungsmittel fiir isomere bisubstituirte Benzolabkijmmlinge 
benutzen. 

1) M o n o n i t r o s a l i c y l a ~ u r e n ,  i b r e  Ueberf i ihrungen  i n  N i t r a m i d o -  
benzotisfiuren ond in MetanitrobenzBoaaure. 

Mit H a l l  l )  und W a t t e n b e r g ' )  habe ich friiher nachgewiesen, 
dsss bei der Einwirkung von SalpetersQure auf Salicylsaure zwei sehr 
veirschiedene isomere Mononitrosalicylsffuren entstehen. Damals wurde 
die bei 280° sohmelzende , schon friiher beobachtete Verbindung, Pa- 
ranitrosaiicylsaure genannt, diese Saure will ich jetet a-Orthohydroxy- 

metanitrobenzohaure c, H3 . O H  . NO, . CO O H  oder abgekiirzt 
a-Nitrosalicylsaure nennen. Die zweite oitrirte, bei 145O echmeleende 
von H a l l  zuerst beobachtete Nitrosalicylsliure, sol1 p-Orthobydroxy- 

0 n m  I 

0 m 1  
metanitrobenzoEsiiure C, H, . OH . do, . COOH oder abgeltiirrt 
pl-Nitrosalioplsiiure genannt werden. 

huch die Untersochung der a- OrthoamidometanitrobeneoEsiiure 

C,H, . NH, . N O , .  COOH,  dargestellt HUE dem a-Diathylnitrosa- 
licylat mit in Alkohol gelihtem Ammoniak, ist bereits mit W a t t e n -  
b e r g  begonnen worden. Diese S5ure liess ich in folgender Art von 
J. K r us e weiter untersuchen. 

0 a m  I 

0 R 111 

a-Orthoamidometani trobenzoGsi iure  C,H, . NH, . NO,, 

Die ganz reine Silore bildet sehr lange, feine, gliinzende, 
hell goldgelbe Nadeln, die bei 2tiY0 schmelzen. Die Losungen dieser 
SQure geben mit Eisenchlorid keine rothe Filrbung. Ihr Bariumsalz 

(C, H, . NO2 . N H ,  CO,), Ra + 3H, 0 bildet schone braungelbe, 
derbe Erystalle. Auch das E a l i u m -  und B l e i s a l z  dieser SBure wur- 

I 
COOH. 

RUI 0 I 

den genau untersucht. 
Neben dieser Nitrainidoslure entsteht eine isomere Saure ganz 

anderer Art nlmlich das a-Metanitroorthohydroxybe~lzanlid oder a-Ni- 
a 111 0 1 

trosalicylsaurzamid C 6 H 3  . N O 2 .  NH:, . C O N H , .  Dies Amid wmde 
von D. 0. P l a t e  und K r u s e  untersucht. Diem Verbingung bildet 
Iange, forblose, in kaltem Wasser eehr schwer losliche Nadeln, die 
bei 225" schmelzen uiid mit Wasserdampf nicht fliichtig sind. Die 
Lijsungerr diescr Verbindung geben noch mit Eisenchlorid eine tief 
rothc: Fhrbiing. Das Barium- CYlcium - Kalium - uiid Bleisalz dieser 
S u r e  wurden untereucht; ferner wurde nacligewiesen , dass sie sich 
Y U C ~  niit Salzsaure und Salpetersiiure zu farbloeen Verbindungen ver- 
einigt. - 

' 1  Diese Berichtr '711, 1320 und VIII, 1218. 



Die ganz reine a -NitramidobenzoBslure wurde von J. K r u s e  
in Aether vertheilt und mit Salpetrigsaureanhydridgas behandelt. Die 
gelbe SPure verwandelte eieh dann in eine weisse Diazoverbindung, 
in dieser wurde hierauf in  bekannter Ar t  die Diazogruppe mittelst 
Alkohol durch Wasserstoff ersetzt. Es ents tmd so M e t a n i t r o b e n -  
z o i: s a u  re. Riickgebildete cc-Nitrarnidobemo&&ne wurde nicht auf- 
gefunden, die Diazoverbindung scheint daher ein Diazonitrat gewesen 
zu sein. 

Die erhaltene Metanitrobenzohiiure gab ein BariumPalz von der 
Zusammensetzung (C,H, . NO, . CO,), Ba -I- 4H,O, die aus ihm 
ausgeschiedene Siiure schmolz bei 140° und verwandelte sich rnit Zinn 
und Salaeffure behandelt in  eine Amidosiiure die bei 173O schmolz und 
ein schiin griinea Kupfersalz von der Formel (C,H,. NH, , CO,),Cu gab. 

In  der a-OrthohydroxymetanitrobenzoEsfiure steht also die Nitro- 
gruppe, wie dies im Namen bereits ausgedrkkt  ist , nach Entfernung 
der Hydroxylgruppe, in der Metabeziehung zur Carboxylgru p pe. 

Mehr Miihe machte die, in geringerer Menge beim Nitriren der 
Salicylslure auftretende , ~-NitrosalicylsBure in gleicher Weise umzn- 
wandeln. Diese Umwaudlung, zu der bemits Hal l  und epiiter v a n  
9 I p  h e n  den Anfang gemacht hatten, unternahm ich mit G 6 1 t s  c h k e. 

G i i l t e c h k e  untersuchte zunachst noch eine lange Reihe von 
Salzen der p- Nitrosalicylsaure und schied aus den schijn krystalli- 
sirten Verbindungen die Saore a b  und zeigte, daas diese, wenn sie 
entwiisRert ibt, nicht wie friiher angegeben wurde, bei 144O sondern 
bci 131O C. schmilzt. 

G o l t s c h k e  hat darauf in derselben Weise wie H a l l  die $-Ni- 
trosalieylelure in  die p-NitramidobenzoBsiiure iibegefiihrt. p-Nitrosali- 
cylsaureamid wurde nicht bei der Darstellung der p-NitramidobenzoG- 
saure aufgefunden und such nicht besonders dargestellt. 

Die 8- M e t  a n  i t r o o r t  h a m  i d o b e  nco I s a u re ( Schmpkt 204' ) 

C, Ha . N O ,  . NH, . C O O H  bildet lange, gelbe Nadeln, ist rnit Wasser- 
dampf bei looo schwer fliichtig und zeigt alle von H a l l  bereits snge- 
fiihrten Eigenschaften. Ee wurde das bei 1090 schmelzende in  gelben 

Bliittern oder derben Nadeln krystallisirende Amid C ,  H, NO, NH,  

CONH, gereinigt und aus demselben a i m  Reihe noch unbekannter 
Salze, einige Verbindmgen mit Sauren iind der Aethylather der Saure 
dargeetellt. 

Die reinep-Metanitroorthonmidobenzoesiiure wurde voii G 81 t sch k e 
in reinem Aether gelost und Salpetrigsaureanhydrid iu die Liisung ge- 
leitet. Nur langsam schicd sich bier eine weisse Diazoverbindung 
aus, die mit AetEer gewascten und mit hlkohol gekocht wurde. Auch 
bier entstand hI e t a nitrobenzoEsaure, die bei 142O scbrnolz, ein i l l  

B m  0 I 

B m  0 

I 
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gt:lbcii Niidelcheu kryst:illisirendes Ihriirrnsalz ruit 4 M c J ~ .  H, 0 gab 
iriid die init Zinn und SalesPure brhandelt ebenfallq eine bui 174') 
scbmc~lzende Amidosaure bildete, deren schiin griines Knpfrrsalz dor- 
gestellt uiid analysirt wurde. 

Duwh diese sorgfaltig durchgefiihrte Untersuchung ist endlich 
fesigcutrllt worden, dass in  der Orthohydroxybenzo6siiuie beirn Ni- 
triren eirie Nitrogroppe in einem Moleciil Salicylslure in die Meta- 
beziehung zur Carhoxylgruppe und in die Orthobrziehung zur Hy- 
drosylgrnppe und gleichzeitig i n  einem anderen Moleciil Salicylsliore 
cine Nitrogruppe ebenfalls in die Metabeziehung zur Carboxylgruppe, 
:her  in die Parabeziehung zur Hydroxylgruppe tritt. Diese Verhalt- 
irisse kijnnen nur erkannt werden durch Wegnahme von einer der 3 
fiir Wasserstoff in das Benzol eingetretenen (3ruppen. Man muss 
:rlso hinzufiigen, dam sie nur Geltung haben unter der Voraus- 
setzung , dass diese Wegnahme keinen wesentlichen Einfluss auf 
die Beziehungen der riickbleibenden &uppen und Gruudstoffe zu 
einander, ausiibt. Dann kann man sagen, d s  alle Verhaltnisse in 
beiden Nitrosalicylsiiuren unveriindert bleiben und nur die Vertau- 
schung von Wasserstoff durch die Nitrogruppe Verschiedenheiteu her- 
vorrufen kann: die Nitrogruppen vertreten in den 2 verschiedenen 
Siiuren z w e i  v e r s c h i e d e n e  M e t a w a s s e r s t o f f a t o m e .  Es ist dies 
clieselbe Betrachtung, die sich auf die beiden, aus Metabrombenzos- 
saure beim Nitriren entstehenden, a und @ Metabrom o r  thoni t ro-  
benzozsauren *) anwenden liisst. 

2) E i n e  Dinitrosalicylsiiure [aus b e i d e n  hIono i i i t rosa l i cy l s~uren] .  
Um einen Regriff' davon zu erlangeri, in welcher Art sich die 

zwei eigenttiiimlicben Nitrosalicylsiiuren bei weiterer Nitriruug ver- 
lialteri werden, babe ich gemeinsam mit H. B e h a g h e l  v o n  A d l e r s -  
k r o n ,  jede dieser Nitrosalicglsinren iii eine Dinitrosalieylsaure iiber- 
gefiihrt. 

Der eine von uns hat friiher gemeinsam mit M o r s e 2 )  darauf 
hingewiesen, dass saure Gruppen oder Grundstoffr bei Vertre- 
tung von Benzolwasserstoffatomen , zu schon im Benzol fur Wasser- 
stoff vorhandenen Gruppen oder Grundstoffen, wenn diese in Ver- 
gleich mit den nachher eintretenden chemisch positiv sind, i n  die Ortho- 
und Parabeziehung, sind sie aber chemisch negativ zu jenen in die 
Metabeziehung treten. Diese Gesetzmassigkeit zeigt sich dcutlich bei 
der Mononitrirung der Salicylsgure. H. B e h a g h e I v o n A d 1 e r s k o r  n 
zrigte nun, dass beide Nitrosalicyhauren beim Nitriren nur e i n  e Di- 
nitrosalic~-ls~iure und zwar die bereits bekannte 3, geben. Dieser 

I )  Ann. Chemie 149, 129. 
-) Diese Berichte VIII, 476, 873, 1224. 
n ,  .\no. Cheiri. 69, 230. 1849, 78, 1. 1851, 163. 1 (1872) 173, 40 11874). 
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Urnstand spricht, bei Zugrundelegung der ublicheu Benzolbilder , fiir 
die weitere Giiltigkeit der angefiihrten Gesetzmhigkeit. Sichcrer 
wird tliese Annahme, wenn gezeigt sein wird, dsss diese Dinitro- 
salicylsaurc bei Ersetzung der Hydroxylgrnppen duroh Wasserstoff 
die Dimetanitrobenzdsaure liefert , welche weiter uriten beschrieben 
werden soll. 

m? m 
Die D i n i t r o or t h o h y d r o x y b e n zo 8 s  a u r  e C, H, (NO,) (N 0,) 

O H .  C O  O H  f H, 0 bildet dicke, glanrende Nadeln, die im trocknen 
Zustand triibe werden. Sie iat schwrr liislich in kaltem Wasser und 
noch weniger liialich in diinnen Siirlren. Die wlissrige Liisung flirbt 
sich mit Eisenchlorid roth. Sie schmilzt bei 173O. Es wurde eine 
Reihe der schiin krystallisirenden Salae der Verbindung dargestellt 
und untersucht. Die S lure  ist so s tark,  das j  verdiinnte Salz- oder 
Salpetersaure, wie schon C a h o u r s  und S t e n h o u s e  angeben, das 
Monokaliurnsalz derselben nicht zerlegeo. Der  Aethyliither der Saure 
schmilzt bei 99 - 1000. Dereelbe ist bereits von C a h o u r s  und 
Sa I k o w s  k i  beschrieben haben. 

Ausser kleinen Mengen von Pikrinsaure urid bei der Nitrirung 
der p-Nitrosalicylsiiure, von fl-Nitrc>phenol, konuten keine anderen 
Verbindungen i n  irgend erheblicher Yenge neben dieser Dinitrosali- 
cylsaure aufgefunderi werden. 

0 1  

3) S c h w e f el 8 iru r e u n d q- N i t r o - u n d OL - A m i d o s a 1 i c J 1 s L u r c. 

Nacb Veranchen yon M. M a n d  t geht a-Nitrosalicylalure (Schmpkt 
228O) beim Erhitzen mil rauehender Schwefelslure in eine Nitrosnlfi- 
eslicyisHure iiber. Diese S lure  giebt ein i n  baarfeinen, gelben Nadeln 
kryetallisirendes Calcium- und Bariumealz 

I 
C O  o\ 

,.; Ba 
0 

+ 12H,O 

die Hariiimatome kBnnen i n  dieser Verbindung auch in anderer A r t  
gebunden aein. 
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Wird ein Salz dieser SPure mit Zinn und SalzsHure behandelt, 
FO entsteheu farblose Nadeln von 

Kryatallisirte Salze konnten mit d i e m  Amidoeiiure nicht gebildet 
wcirden. 

Wird a-MetarnidoorthohydroxybenzoWiure C6H,. OH.NH, .COOH 
0 a n  I 

0 a m 
mit rauchender Schwefelsiiure erhitzt, r)o eoteteht C,H, (OH). (NH,) 

1 

( S 0 , O H )  C O O H +  3H,O in farbloaen, gliinzenden Nadelu. 
Wird diese &ure mit CalciumcarLonat gekoaht, so what man 

in sehr gsringen Mengen ein Salz: 

i n  lrleiueri E U  Warzen vereinigten Krystallen. 
(C,j H, . OH.  NHB . CO9 H . SO% O),  Ca + 5 H a  0 

Diese Verbindungen werden noch genauer bearbeitet werdea. 

11. U e b e r  e i n e  Din i t robenzoSai iure  und N i t r a m i d o -  
benzo6eanre .  

1) A. B a c k e r  hat sich auf meine Veranlassung die Aufgabe ge- 
stellt, die Natur derjenigen Dinitrobenzo&siiure festzustellen, die durch 
Nitrirung der MetanitrobenzoSePure in sehr grosser Menge (vielleicht 
:tusschlicsslich) entsteht. na die zuerst in die BenzoSslnre eingefiihrte 
Nitrogruppe zur Carboxylgruppe in der Metabeziehung stebt, 80 kam 
es hier zuniicbst darauf an, zu zeigen, in welcher Beziebung sich die 
zweite Nitrogruppe zur Carboxylgruppe befindet. Zu diesem Zweck 
wurde die Dinitrobenzo&sEure in eine NitroamidobenzoGsaure iiberge- 
fiihrt und in dieser die Amidogruppe durch Wasserstoff ersetzt. ES 
entstaud dann Me tanitrobeozoSeiiure; daher war entweder die nach 
dar ersten eiugefiihrte zweite Nitrogruppe in eine Amidogruppe iiber- 
gcfiihrt und entfernt worden oder die beiden Nitrogruppen stehen 
beicie i n  der Metabeziehung zur Carboxylgruppe. Urn zwischen dieseii 
beiden Fallen zu entscheiden, wurde nun in der erwahnten Nitramido- 
benzaGsaure die Anlidogruppe durch Chlor und scldiesslich die Nitro- 
grnppe der so entstandenen MetanitrochlorbenzoGsPure durch Wasser- 
stoff ersetzt. Durch diese Umsetznng entsteht Me tachlorbenzoGaaure. 
Dnruit ist der Beweis geliefert, erstens, daes in der uus Benzobaure 
iiud Salpetersaure in grijsster Menge darstellbaren Dinitrobenzo6alure 
bzidt? Nitrogruppen und al!e diese ersetzenden Bestandtheile in der 
Metabeziehung zur Carboxylgruppe stehen, cs miissen also zwei Meta- 
warserstoffatome hier vorhanden Rein ; zwcitzns machen diese Versuche 
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die Annahme sehr wahrscheinlich, dass in die BenzoGsiiure eintretende 
n e g a t i v e  Gruppen oder Grundstoffe hauptsfchlich die Metastellen 
beseteen. Bedenkt man endlich, dass W u r s t e r  und A m b i i h l  aus 
der hier untersuchten DinitiobenzoGsiiure eine DiamidobenzoBslure 
and aus dieser das Metadiamidobenzol dargestellt haben, so mum, 
wenn die Metabeziehung der Amidogruppen im Benzol und dio Meta- 
beziehung zwischen der Carboxyl- und der Nitrogruppe in der Meta- 
nitrobenzoGsiiure dieselbe ist, die bier untersuchte DinitrobenzoGsiiure, 
kurz gesagt, eine sog. symmetrische Verbindung, wie e. B. die Mesi- 
tylensaure sein. 

Um die DinitrobenzoGslure aus MetanitrobenzoGsiiure C, H, (NO,), 
C OOH (Schmpkt. 204-2050) z a  kennzeichnen, wnrde euniichst eine 
sehr grosse Anzahl ihrer Salze sehr genau untersucht, nnd ebenfalls 
ilir Aethylather. 

Darauf wurde dieselbe mit Schwefelammon in die Nitramido- 
benzoCaiiure iibergefiihrt C, H, . NO, . N H 9 .  COOH (Schmpkt. 2080). 
Diese Saure bildet lange, hell goldgliinzende Nadelri, wenn sie ails 
Wasser krystallisirt. Aus Eisessig echeidet sie sich in derben Kry- 
stallen ab. 

Dieee Siiure brauchte A. Riicker nicht genau LU untersuchen, 
da  dieselbe sehr griindlich von L. G r u b e  bearbeitet worden ist. 

Dieee Nitramidobenzoiisaure wurde mittelst ihrer Diazoverbindung 
nud deren Behandlung mit Alkohol in eine Nitrobenzo6siiure iiberge- 
fiihrt uud diese in eine Amidosiiure verwandelt. Die Nitrosaure er- 
wies sich bei genaceater Priifung als M e t a n i t r o b e n z o e s a u r e ,  die 
Amidosaure als Me t a a m  id  o b e n z o  es ii ur e. 

Nun wurde dieselbe Nitramidobenzoesaure wieder mit Hiiife der 
Diazoverbindung in eine Chlornitrobenzo~sanre C, H, . NO,. C1. COOH 
verwandelt, welche kleine farblose, in Wasaer schwer losliche Nadel- 
chen bildet, die bei 1470 schmelzen. Zur Kennzeichnung der Nitro- 
chlorsiiure wurde ihr Barium- und Bleisalz untersucht. Dann wurde 
dieselbe in eine Amidosiiure mit Zinn und Salzaaure iibergefiihrt. 
Diese Chlorsmidosaure bildet lange, farblose, ‘aus Wasser leicht aus- 
krystallisirende Nadeln, die bei 215-2160 schmelzen. Es wurde das 
Barium-, Silber- und Kupfersalz der Amidosaure untersucht und die- 
selbe sch~iees~ich wieder nsch vorhergehender Ueberfiihrung in eine 
Diacoverbindung in eine Chlorbenzo6siiure iibergefiihrt, die sich als 
M e t  a chlorhenzoesiiure erwies. Freilich ist die MetachlorbenzoGsaure 
fiir die jetzigen Anforderungen nicht ganz geniigend genau untersucht 
wordeu, daher die hier erhcltene Siiure nicht alle die oft widerspruchs- 
vollen Eigenschaften zeigen konnte, welche von der MetachlorbenzoB- 
siiure angefihrt werden. 

Diesem Uebelstand sol1 durch eine genane Untersuchiing dc:r Mcta- 
chlorbenzoesaure abgeholfen werden. - 
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2) Nitramidobenzo~siuren wurdeu auc.h voii \V. Y t e 1 z e r  aus 
benzoylirter urid acetylirter h.lctaaniidobenzoCs~ure durcL Nitrirung urld 
darauf folgender Entfernurig dc.r Acetyl- odcr Bei~zoylgruppc darge- 
stellt. Auf diese Art  sind die Nitramidosiiuren aber nur scxlir schwcr 
zu gewinnen. 

3) L. G r u b e  hat im Anschluss an seine Untersuchung der Meta- 
nitrometamidobenzo6s9ure dieselbe auch in NitrohydroxybenxoPs~ure 

iibergefiihrt. Diese Saure bildet stets einen mikroskopisch krystalli- 
iiiscberi gelbbrauneii Nicderschlag. Sie ist in Wafiser k:rutit, in Alko-  
hol lricht liislich. Sie zersetzt sirh ehe sie scbmilzt und scheint keiiic: 
gut krystallisirenden Salze LU gebeii. Ihr 'Link- d Rariumsalz wurden 
untersncht. 

Aus der Metanitronietamidoeiiurc wurde auch die Metadiamido- 
beneoSsilure dargestellt, alle Angaben von G r i  e s s  kiinnen fur die- 
aelbe bestiidgt werden. Bus der DiamidosRure wurde cndlich das  
Metediamidobeneol nach dem Verfahren von W u r s t e r  und A mbii h l  
bereitet. 

I 
C , H ~ . N ~ ~ . O " ~ . C O O H  

4) R. R o l l w a g e  bat die Metanitromctamidobenzoi;s:'iiire 
I 

C, H, N?lS . Nk, C 0 0 H 
mit Rromiit.hy1 behandelt. E8 entsteht dnnn Nitroiithslimido1,rii~o~~. 
saure 

C, H3 N O S .  N H .  C, 1-1,. COOH. 
Dieselbe ist in  Wasser sehr schwer 1Sslich und krystallisirt atis drm- 
selben in ganz kleinen gelben Nadeln; sie schmilzt bei W 8 O .  Ihr 
Bariumsalz bildet schone hellrothe Nadeln 

(C, H,  . N O , .  N H C ,  H ,  . CO,)z Ba + 4H, 0. 
Von der Sanre wurde ferner das Kalium-, Rlei-, Zink-, Natrium-, ICa- 
i i irrn-  und Ammousalz dargcstellt. 

m m I 

111. U e b r r  e i n i g c  Bi-  u n d  T r i b r o n i b e n z o i i s ~ i I r ( I t 1  u u d  
H y d r o x  y bi b r o  m b  e 11 Z O & S  ii u r e n  (Ril,roi~isalicylsauren~. 

I)it.sr, Untersuchung wurde untrrnommen, uni eioe genaue und voll- 
s t h d i g c  Vergleichung derartiger Siiuren ausubahnen. 

Wird in den beiden aus Metttbrombenzo~s~ure durch Nitrirnn;: 
entstchendeii (t- und e-MetabromorthonitrobenzoGsaurcn die Nit.rogruppc 
mitt elst der  Dinzoverbirtdungen durch Rrom ersetzt, so erhalt man, wie 
A. D. L a w r i e  gefuricleu hat, die zwei folgenden Siiuren. 

M e t a b r o m o r t h o b r o m b e n z o B R 8 u r e n .  

1 )  a.) 01 - M e t  a b r o m o r t  h o b  r o  m b e n z o Gsii u r r (ails rr -Mcts-  
b~(~iiiorthonitrob~nzoi:siinre Schmpkt. 250") 

m OLO I 
C, H 3  Br . Br . C O ,  I1 
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bildet iu Wasser echww 16sliche lsnge Nadeln, die bei 228O schmelzen 
und ein in Wasser schwer liisliches, in farblosen Nadeln krystallisi- 
rendrs Bariumsalz (C, H, Brz CO,),  Ra + 44 Ha 0 geben. 

Mit dieser Saure stimmt die ron mir und B u r g h a r d  ') aus 
Par a b r  o m  nitrobenzolsliure in gleicher Art dargestellte Bibrombenzoc- 
sliure im Aussehen, in  der Liislichkeit und im Schmelzpunkt genrtu 
fiberein. Auch die Bariumsalze beider Sluren sind weder in der  Zu- 
sammensetzung, noch in der Ltislichkeit verschieden. 

Diese auffiillige Gleichheit dieser beiden Ribrombenzo&saureii 
konnte darin ihren Grund haben , dass die Parabrombenzolslure sich 
gegen SalpeteraPure andere verhalte als die P~rachlorbenzolsaure, 
von der all& bisher nachgewiesen woiden ist, dass sie durch A m i d i  
rung iind Entfernuug des Cblors Me taamidobenzoGs5ure giebt. Diese 
unwahrscheinliche Verniuthung wird durch die folgenden Versuche ron 
d. W. R a v e i l l  widerlegt. Zweitene konnte man annetinien, die Beob- 
lrchtungen iiber die 5Iitrirur.g der vielfach untersuchten Metabrom- 
benzoi5saure seien doch nicht genau. Aber auch diese Annahme ist 
nach sehr sorgfaltigen neuen Versuchen von H. B e a t  n a g e  1 zuriick- 
ruweisen. 

Es bleiben also nur die sehr beachtenswerthen Annahmen iibrig, 
dass entweder die beiden Siioren g l e i c h  sind, was kaum zu glauben 
ist, oder dass die Uriterschiede dieser isomeren Sluren an ihrem Schmelz- 
punkte und Aussehen und an der Znsammensetzung ihrer Barium- 
salze, an deren Ansehen, u i ~ d  bei oberflbhlicber Priifung, an dep Liis- 
lichkeit der Sauren und Salze nicht hervortreten. 

Eine genanere Vergleichung der beiden Siiuren wird augenblick- 
lich vorgenommen. 

b) p-  M e t a b rom o r t h o br o mb e n z o l s  a u r e 
m Bo J 

C ,  H, BrBrCOOH 
(nus P-Metabromorthonitrobenzoi5siiure vom Schmpkt. 141 O). Die SIure  
bildet kurm, farhlose bei 153" sc%melzende Nadelo, die nicht vie1 16s- 
licher alr Metabrombenzolsaure sind. 

( C ,  Ha Br, CO,), Ra + 64 El, 0 
ist leicht 1i;slich in  Wasser und dtinnem Alkohol und bildet breite 
farblosr Nadcln. Das Kaliumsalz krystallisirt in langen Nadelil, aus 
Alkohol ohne Krystallwasser. Daa Bleisalz bildet kleine in Wasser 
schwer lijslidie Nadeln uud krptsllisirt mit 5 Mol. Wasser. 

Neben &r @ - BibrombenzoiSiure e n t b n d e n  noch die folgrn2en 
beiden Sauren. 

a) Eine T r i b r o n i b e n z o E s i i u r e  C ,  H, Rr, . C O O H ,  die in  farb- 
losen bei 1780 schinelzcnden Nadrlii krystallisirt und ein in Tafeln 

Das Bariumsalz 

1) Diese Berichte VIII, 658.  



krptallisirendes Bariumsalz mit 3 Mol. Wasszr und ein weisses in 
Wnsser unlosliches Bleisalz bildet. 

L) Eine B i b r o m s a l i c y l e a u r e  
I 

(36 Ha Br, .OoH. COOH, 
die farblose bei 2210 schmelzexide Nadeln deb t  und deren Msung 
sich mit Eisenchlorid tief violett flhbt. Einige Salze dieeer Saure 
wurden untersucht. 

2) E d g a r  F. S m i t h  hat die von mir und Burgha rd  dargestellte 
ParametabrombenzoGsaure 

p m  I 
C, H, Bra COOH 

vom Schmpkt. 2290 in eiue 
a) Pa ra m e t a  b ro m n i tro b e n z o8sS u r e 

I 
C, H, b;, NO, COOH 

durch Eitriren Bbergefiihrt , diese SPure bildek zarte, farblose Nadeln 
und schmilzt bei 1 G 2 O .  Es wurde ihr Natrium-, Kaliom-, Blei-, Ba- 
rium-, Calcium- und Magnesium untersucht. Diem Sgiure ist wahr- 
Ycheinlich dieseibe, welche ich gemeinsam rnit A n g e r s t e i n  auf andere 
Art dargestellt habe. Bei Behandlung mit Zinn- und Salzsaure giebt 
diese Lawe Q" : 

p m  I 
ParsmetabromamidobenzoGsiiure c6 Ba Br, NH, COOH. 

Diese Verbindung besteht a m  farblosen Nadeln, die bei 225O 
schmelzen. Ihr Barium-, Strontinm-, Calcium- und Kupfersalr wurden 
untersucht. Mit Siiaren verbindet sie sich, wie es ECheiDt, nicht mehr. 
Diese Riiure sol1 noch mit Wasserstoff behandelt werden, om sie eu 
entbromen, damit dann die Beziehung der Carboxplgruppe zur Amido- 
gruppe erkennhar wird. Ihre Diaaoverbindungen. geben mit Brom- 
wasserstoff eiue Tr i b r  o m b en z 06  B Bur e 

p m  I 
c6 H, Br, . Br . COOH. 

Dieselbe schmilzt bei 1950, bildet aus Alkohol kryatallisirt, da sic 
Ihr leicht 168- in Wasser kaum 1iis:ich ist, klejne farblose Nadeln. 

lichee Bariumsalz krystallisirt mit 5 Mol. Wasser. 
Neben diesen Siiuren worde hier noch 

p m  o 1 
Ribromsa l i c ) - l s lu re  C, Ha B r a .  O H .  C O ,  H 

vom Schmpkt. 2180 erhalten. Die in farblosen Nadeln krystallisirende 
Siiure farbt sich- mit Eisenchlorid violett. Ihr Natrium- uod Barium- 
salz wurden untersucht. 

b) E. F. S m i  t h  hat fernor aus Orthobromnitrobenzolsaurc? 
(Schmpkt. 1770) die Amidosiinre 

0 I 
C, H, Br . NH, . C O I  H 

B i b r o m b e n t o 6 s P n r e  C, Ha Rr.  BrCO, H 

(Schmpkt. 180°) (ist r,wh zu entbromen) uud aus dieser eine 
I 
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dargestellt. Dime Saure bildet farblose Nadelii und scheint bei 150u 
m schmelzen. Ihr in Warzen sicb absetzendes Bariumaalz enthiilt 
kein Kryatallwaeser. 

3) Met  aamid  obenz 06s Hnre a n  s Par a b r o mn i t r  o b e nz o 6s l u r e .  
J. W. It awe i l l  hat die Parabrombenzo&siinre (Schmpkt. 248O- 

2510) in 

{Schmpkt. 199O) nnd diese in 

~m I 
C 6 H s B r . N 0 8  . C O , H  

0, H, 8,. $Ha .Go, H 
verwandek, am welcher S9iure dann dorch Waeseratoff, aus Natrium- 
amalgam und Wasser, alles Brom entfernt und durch Wasserstoff er- 
setzt wurde. Die 80 entetandene Me taamidobeneo6siinre bildete en 
Wnrzen vereinte Nadeln , schmalz bei 173-17a0, bildete ein lebhaft 
griines Kupfersah, ein sebr liisliches Barinmealz mit 4 Mol. Krystall- 
wawer nnd eine in Nadeln kryetallisirende ealzsaure Verbindung. 

Zu einem anderen Zweck wurde aue der Parabrombenzo~eiinre 
das krystallisirende Chlorid 

I 

P 
C, 8, Br . COCl 

C 6 H 4 8 r . C O N H . C 6 H ,  

nnd aus dieeem das in farblosen Bliittern krystallisirende Anilid 

(Schmpkt. 1970) dargestelk. 

4) B i b r o m s a l i c y l s i i o r e  und Bromnitrasal icy ls i in~pamid.  
R. R o l l w a g e  hat ferner die m s  Salicylskure und Brom ent- 

stehende Bibromsalicylslure genauer untersucht. 
Die Siinre bildet farbloee Nadeln, die schwer in Wasser, leicht 

in Alkobol loslich sind und bei 2190 schmelzen. h e  Liisung farbt 
sich mit Eisenchlorid violett. Es wurde ein Barium-, Blei- und Am- 
mansalz der SBure untersucht. Diese Saure solltc durch Ueberftihrung 
der Hydroxylgruppe in die Amidogruppe in eine BibrombenzoiMiure 
iibergefiihrt werden. 

C, H, Bra OK COOK 
dargestellt werden konnte. Noch weniger gelingt die Darstelluiig 
cines solcben Salzes mit einer Monobrornsalicylsiiure. 

Wird z. B. RromsalicyleHure mit Kalilauge im Uebersehuss ge- 
mischt und dann die Liisting mit Silbernitrat versetzt, der Niedermhlag 
getrocknet nnd rnit JodBthyl gekocht, die Masse mit Alkohol ausge- 
zogen und der Auszug mit alkoboliscbem Ammoniak hoch erhitzt, 80 

erhslt man nur Bromsalicylsiiureamid. 
C, H, .Br .NO, . O H .  C O N H , ,  

eine a t a r k e  SHnre. 

Dies gelang bislrer nicht, da kein Salz 

Dies gieht nitrirt 
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5) T r i b r o m b e n z o E s S u r e .  
H. V d l l  b r e c h t liess Brom auf MetaamidobenzoGsaure einwirken 

und untersuchte die wenig bekannte so entstehende Tribromamido- 
benzoGsHure 

m I 
C6 H .  N H ,  . Br, . COOH 

(Schmpkt. 170.5O). Das Kalium- , Natrium-, Barium-, Bleisalz und 
der Aethyllither der SHure wurden analysirt und die Amidosaure iiber- 
gefiihrt in eine 

T r i b r o m b e n z o G s a u r e  C6 H, Br, COOH 
(Schmpkt. 186.5O). Sie bildet Nadeln und ist in Wasser schwer 1%- 
lich. Das in Tafeln krystnllisirende Bariumsalz enthalt 5& Mol. Kry- 
stallwasser. Auch das Kalium-, Natrium-, Calcinmsalz und der Aelher 
der Same wurden untersucht. 

IV. 1) Para-, M e t a -  u n d  O r t h o n i t r o b e n z a n i l i d  u n d  
S a l p  e t e rs Bur e. 

Es sollte durch diese Untersuchung nachgewiesen werden, dass nus 
diesen Nitrobenzaniliden, wenn sich in ihnen die Benzimido- und Nitro- 
gruppe in  der Orthobedehung befinden, bei weiterer Nitrirung eine 
Orthoparanitroverbindung entsteht und dass umgekehrt, hat man Para- 
nitrobenzanilid, aus dieeem beim Nitriren dieselbe Paraorthoverbindung 
sich bildet , wiihrend die Metanitroverbindung andere Dinitroverbin- 
dungen geben muss. Bei der sehr miihsamen Untersuchung ergab sich, 
dass die Nitrirung sich in diesen Fallen auch noch auf die Benzojlgruppe 
erstreckt und zwar bemerkt man einen Einfluss der Nitrogruppe in 
der Anilingruppe auf die Nitrirung der Benzoylgruppe. Diese Unter- 
suchung ist von E. v. S c h w a r t z  ausgefiihtt worden. 

a) Das sog. P a r ' a n i t r o b k n z a n i l i d  (Scbmpkt. 1990) giebt nitrirt 
ein Trinitrobenzanilid vom Schmpkt. 1650, welches sich spalten lasat 
in  MetanitrobenzoGsfiure und Dinitroanilin vom Schmpkt. 176O, ist 
also wohl 

P 0 I 1  m 
c6 H, . N O , .  N O o .  N H  (CO c6 B, NO,). 

Diese Verbindung giebt beim Amidiren eine sehr zersetzlichr 
Rase, wahrscheirilich eine Anhydrobase. 

b) Das O r t h o n i t r o b e n z a n i l i d  (Schmpkt. 94O) giebt nitrirt 
genau dasselbe Trinitrobenzanilid, hierdurch wird die oben angefiihrte 
Formel bestatigt. 

c) Das M e t a n i t r o b e n z a n i l i d  (Schmpkt. 154O) giebt mit Sal- 
petersaure behandelt nicht weniger als d r  ei  Trinitrobenzanilide 
(Schmpkt.: 178O, 2020, 2120). Nur die bei 178O schmelzende Ver- 
bindung konnte etwas genauer untersucht werden. Dieselbe la& sich 
spalten: in eiu N i t r o a n i l i n  v o m  S c h m e l z p u n k t  175O, d a s  wold 
kaum niit dem friiher erhaltenen, gleich hoch schmelzenden identisch 
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ist, und eine SBure, die bisher freilich nur durch den Wassergehalt 
ihres Bariumsalzes, das in schiicen gelblichen derben sehr liislichen 
Nadeln krystallisirte, als Or t  b o n i  t r o b e n z o z  s a u  r e  erkannt wurde. 
Die beiden anderen Trinitroverbindungen erlitten beim Spalten zi: 

tiefgehende Zerlegungen. 
Bei dieser Gelegenheit muss der beachtenswerthe UmJtand ange- 

fiibrt werden, dass wie friiher M e s r s  angefiihrt hat (diese Ber. IX, 
774) bei der Nitrirung von Benzanilid neben der Para- und Ortho- 
nitroverbindung aucb noch eide ganz stetig bei 144O schmelzeode schijn 
krystallisirende M o n o  nitroverbindung entsteht. Diese Angabe ist von 
v. S c h w a r t  z bestiitigt worden. 

M e a r s  hat aus dieser Verbindung bei 108O schmelzendes Meta- 
iiitranilin abgeschieden , trotzdem ist diese Verbindung niclit das aus 
Metanitranilin (aus Dinitrobenzol rom Schmpkt. 90°) und Benzoyl- 
chlorid entstehende Metanitrobenzanilid, das genau bei l54O schmilzt, 
wovon sich E. v. S c h w a r t z  uberzeugt hat. Ob das bei 1440 schnirl- 
zende Mononitrobenzanilid vielleicbt eine Verbindung von zwei iso- 
meren Mononitrobenzaniliden ist , konnte bisher nicht festgestellr 
werden. 

2 )  N i t r a n i l i d e  u n d  B r o m .  
Diese der vorhergehenden entsprechende Untersuchung ist wu 

H e r b e r t  M. J o h n s o n  ausgefiihrt worden. 
Wird Paranitrobenzanilid (Schmpkt. 199O) mit Brom behandelf, 

80 entsteht Orthobromparsnitrohenzanilid (Schmpkt. 160°) in  farblosurl 
langen Nadeln. Kalilauge giebt mit dieser Verbindung Benz:Gshure 
nnd Orthobromparanitroanilin 

O P I  
C, H, Br . N O ,  . NH,,  

das kleine, gelbe, in Wasser und Alkohol liisliche, bei 101.5') sclimel- 
zende Nadeln bildet, die K 6 r n e r  bereits aus NitroorthodibromIw:iz~,l 
(Schmpkt. 55.5O) und Ammoniak erhalten hat. Dirse Verbiiidiriitr 
g;ebt beim Ersetzen de i  Amidogruppe durch Wasserstoff XitroLrombciixcJ 

C, H, Br. N O z  
(Schmpkt. 56O) in  kleinen gelblichen Prismen. Beim Arnidirc-n ent 
steht aus dem Bromnitrobenzanilid C)rthobrompara:tmidob~ti~atiili,~ 
(Schmpkt. 2050), das aus Alkohol in FarbIosen BlCttrrn hrystallirirt 
Da die Amidirung mit Eisessig ~orgenon:nien worden w t r ,  so eiit- 
stand neben dieser Verbindung Paracetamidol~ramb~r~zanilid, dns atis 
Alkohol in grossen glanzenden Tafeln 211 erlialten, in d m r n  t v  sclii 

schwer liislich ist. 
Neben dem Paranitroorthobrombenzanlijd entstand sfc'tw c i v  :I. 

~'aranitrobibromaniliu (Schmpkt. 203-2046) 

m 1  

P 1  
C, H ,  B r a N O , . N H , .  
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Wird Orthonitrobenzmilid mit Brom behnndelt, so mtstclit Parn- 
bromorthonitrobenzanilid 

P O  I 
c6 H, R r . N O a  .NHCOC,  H,;  

es bildet schijnr, gelbliche Tafeln, die bei 137O schmelzen; dieselbe Ver- 
bindung mtsteht, wie M e i n e c k e  gezeigt hat, wenn l'arabrom- 
1;enzanilid nitrirt wird. Bei der Behandlung mit Wartscrstoff irn 
Entstehungszustand hat $0 h nso  n dieselbe Anhydrobase 

N .\, 
C, H, Br  >C---C, H, 

N I '  

(Sclirnpkt. 2OOn) erhalten, die M e i  n e c k e  aus seiner Verbindung clar- 
stellte. Das Parabromorthonitranilin 

P O  I 
c6 H3 Hr.  N O , .  N H ,  

aus diesem Rroninitrobenzanilid bildete gelbe in Waswr sdiwer 16s- 
liche Nnddn vom Schmpkt. 1 12-1130 C. Hier entstand eberifnlls 
neben der Monobrom- eine Bibroinrerbindung 

0 I 
C, H, Bra NO, (NHCOC, H5); 

:inch diesc Verbindung hat M e i n e c k e  beobachtet, sie bildct kleirie 
gelbe h'sdeln und schmilzt bei 194-195O C. 

Ein auffiilliges Verhalten zeigt das Bibrombenzanilid 
c6 H 3  Br, . NR co c, H, 

(Schmpkt. 1349, aus Benzanilid und Brom hereitet. Werden die 
farblosen Blatter dieser Verbiudung mit rauchender Salpetersaure be- 
Iiandelt, so wird Brom ausgetrieben und es entsteht Monobrorndinitro- 
benzanilid in kleinen, farblosen Nadeln, die bei 221 schmelzen. Die- 
selbe Verbindung entsteht ms Orthonitromonobrombenzanilid und 
raurhcnder Salpeteruaure. 

Endlicli sei rioch erwiihot, dass J o h n s o n  auch die Sulfigruppe 
(SO2 OH) in das Anhydrobenzayldiarnidobenzol eingefiihrt und von 
der so ertilltenen sehr zersetzlichen Saure 

, /NH\, N H \  

N<'  .>N. - . X , H , . S O , O H  od. C,H, ,;C.C,H,.SO,OI-I c6 H b  cc. 
das gut krystallisirende Barium- nod Netriilmsalz dargestclllt hat. 

V. A n h y d r o b a s e n .  
1 )  W i d  nnch F. B o y e s  Xylidin, aus Steinkohlenthecrxylol (Sdpkt. 

138 - 1400) durch Nitriren und Amidiren gewonnen, mit Bcnzoyl- 
chlorid behandelt, so entsteht a-Benzoylxylidin (C, H, (CH,), (NH 
. C O  C, H5), welches oft aus Alkohol umkrystallisirt, schiine farblosc. 
Nadeln giebt, die bei 1920 schmelzen. Kocht man diesc? Verbindung 
mit starker Salpt.tersHure iind fallt die entstandane Nitroverbindung 
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mil Wasser a u y  und krystallisirt sie aus Alkohol urn,  su eiitsteheu 
gelbe Nadeln C,;N, NO, . (CH,), (NH . COC, H J )  (Schnipkt. 184.5"). 
Mit Wasserstoff itus Zinn und Eieessig giebt div5ie NitroverLindiing 
i a a  Acetat dell a-Anhydrodiamidobenzoylxylol 

;)asselbe giebt mit Natronlauge die Base, welche mit einuin Molekii' 
Krystallnaeser krystallisirt. Sie bildet aus Alkohol krptallisirt farb- 
lose Nadeln, die bei 195O schmelzen. Die= Base liisst sich n i c h t ,  
wie Amidoverbindungen, b e n z o y l i r e n ,  auch Amy1 konnte in die- 
welbe nicht eingefiihrt werden. Es wurden das gut krystailisireudc 
Chlorid, Nitrat, ein Sulfat und ein Oxalat der Base untersucht. 

p - X y l i d i n  aus kiiuflichem Xylidin (Sdpkt. 198-2100) wurde 
mit Benzoylchlorid behandelt, es entsteht dann ~ - B e n z o y l x y l i d i u  
C, H, (C H3)a (N H . C 0 C6 H,) (Schmpkt. 140O) in farblosen Nadeln. 
Die Nitroverbindung desselben C,Ha.NOa. (CH,) ,  . ( N H . C O C ,  H5) 
bildet, aus Alkohol krystallisirt, lange bei 178O schmelzende Nadelu. 
Wird diese Verbindung smidirt, SO scheint eine zweite Anhydrobase 
za eirtstehen, deren Chlorid in Tafeln krystallisirt ron der Pormel: 

Auu den beschriebeiien Benzoylvirbindungen worden aucb Jic 
X y  l i  di  n e abgeschiedeu uiid einige Salze derselben untersucht. 

2) a. Auf meine Veranlitssung hat E. v. S c h a c k ,  ehe die Mit- 
theilung von L a d e n b u r g  (d. B. VII, 1133) veriiffentlicbt worden war, 
eine ganz entsprechende Untersuchung unternommen, bei diefier Gte- 
legenheit wurden ausserdein folgende Beobachtungeu gemacht. 

Die farblosen Nadeln von B e n z m e s i d i n  C, (CH,), €I, 
N H C O  C, H, (Schmpkt. 2040) geben neben einem trinitirten Benz- 

mebidin (farblose bei etwa 3000 schmelzende Nadeln); Mo  n o n i t r o - 
b e n z m e s i d i n  C, ( C H 3 ) 3 H . N 0 2 . N H C O C 6 H 5 ,  in farblosen bei 
168.5O schmelzenden Krystallen. Ans dieser Verbindung kann das 
Nitromesidin in goldgelben bei 750 schmelzenden Nadeln abge- 
schieden werden. Aus  diesem Nitromesidin wnrde rnit krystallieirtem 
Metanitrobenzoylchlorid das Met  a n  i t ro  b e  n z m e  si d i  n dargeetellt 

C, (CH,), H, . (NH . COC, H, NO,) farblose Prismen, S ~ h m p k t . 2 0 5 ~ ) .  
Wird diese Verbindung nitrirt, so entsteht neben M e t a n i t r o b e n z -  
d i n i t r o m e s i d i n  C, (CH,), (NO,), ( N H .  C O  C, H, NO,) jfarb- 
lose Nadeln , Schmpkt. 307'31, das M e t  a n  i t r o b e n z m  o n o  n i  t r o -  
m e s i d i n  C, (CH,), . N O ,  H ( N H .  C O  c6 H, . NOB) (farbl. Hryst., 
Schmpkt. 2070). Diese Verbindung zerflillt mit Salzsiiure auf 150° 

I m 
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erhitzt in Nitromesidln und Metanitrobenzogsiiure. Da diese Verbin- 
dung schwer in grossen Mengen herzustellen ist, so konnte sie nicht 
zu beabsichtigten Versuchen weiter verwendet werden. 

I’ I 
b. M e t a n i t r o b e n z p a r a t o l u i d  C, (CH,3) H, . N H .  (CO C, H, 

NO,) (farbloae bei 162O ecbmelzende Nadeln) giebt nitrirt C, (CH,) N, 
N O ,  . ( N H .  C O C ,  H, NO,) (gelbe, lange lwi 185.5D schmelzendc 

Nadeln). Die Nitroverbindung kann leicht in Kitrotoluidin (Schmpkt. 
114-1150) also 

und Metanitrobenzo&siiiire iihergefuhrt werdcn. 
beim Amidiren eine eigenthfirnliclre Auhydroverbindung : 

Diree Verbiiidung gab 

(farbloee Hlgtter, Schmpkt. 288”). 
Krystallwusser. 

Dieselbe krystallisirt mit I Mol. 
Es wurde ihr Chlorid, Sulfat und Nitrat analysirt. 

Ferner jst aiif meiiie Vernnlassurig eine Reihe Anhydrobasen &us 
Orthodiamiden iiild Toluylsiiure dargestellt worden, diese Untersnchiingei~ 
sind unter der Leitung des Hrn. Dr. H r u  c k n e r  ausgefulrrt wordm, 
der sie in Zusilinmenhang mit seineu Arbeiten uber Toluylsaure ver-  
Gffentlicben wird. 

(Lrblose Nadel, Schmpkt. 268O) und seine Salze untersucht. Die 
Base entsteht entweder aus Orthodiarnidobenzol und Paratoluylchlorid, 
gleichzeitig mit Ditoluyldiamid, oder besser aus Orthoiiitraiiilin und 
Paratoluylchlorid. 

Diese Base kann zu einer in langen farblosen Nadeln kry8talli- 
sirenden S a u r e  

\ N H \  I P 

c, H4 / : C .  C, H, . COOH 
( N ,;’ 

oxydirt werden. 
Derartige Sauren geben eigenthiimliche Basen durch Kohlensaure- 

und Wasseraustritt, wie J. S t o d d a r d  gefunden hat. Es sol1 versucht 
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werden, ob eiirfachere gleichartige Basen nirht such aus AmidobenzoB- 
siiuren zu erhalten sind. 

4) D. 0. P l a t e  hat  in entsprechender Weise das Anhydrotolupl- 
diamidotoluol 

oder C , H ,  

(farblose Nadeln) dargestellt. Es wurde das Chlorid , Sulfat und 
Nitrat der Base untersucht. 

5) W. F r i c k e  hat Anhydrotoluyldiamidoxylol 

(farblose Nadeln, Schmpkt. 2170) dargestellt und das  Sulfat , Chlorid 
und Nitrat der Base untersucht. 

Noch in Arbeit Bind eigenthiimliche Basen, die aus Salicylslure- 
chlorid und ZimmtsHurechlorid mit Orthoaiamiden und Amiden ge- 
bildet werden. Ferner untersucbten 0. K e r n  und J. P i n i  die Ein- 
wirkung von Benzoylchlorid auf O r t h o a m i d o b e n z o g s a u r e .  

H a n e m a n n  hat Sucoinnaphtil C,, H, N (CO Ca H, CO) (farb- 
lose in Alkohol liisliche Nadeln , Schmpkt. 1520) und Succinnaphtil- 
amid (farbloae in  Alkohol unliisliche Nadeln, Schmpkt. 2850) nitrirt; 
es entstehen gelbe Nadeln von Dinitrosuccinnaphtil (Schmpkt. 2500). 
Das Succinnaphtylamid gab in Eisessig 18slichesTetranitrosuccinnaphtyl- 
amid (Clo  H ,  (NO,), NH), (CO C, H, CO) in ganz feinen, farb- 
losen Nadeln (Schmelzpunkt 2250), und in Eisessig unliisliches: 
( C l o  H ,  (NO,), N H ) ,  CO Ca H, CO (Schmpkt. 256O). Be? der Ami- 
diruiig dieser Verbindungen konnten keine zur Untersuchung geeigneten 
Verbindungen erhalten werden. 

VI. O r t  h o n i t r  0 -  u n d  0 r t h o a m  i d o-B e n z  o n i  t r  il. 
C. I?. B a e r t h l e i n  hat  OrthonitroLenzoylchlorid auf vollstiindig 

gesiittigtes, wasseriges Ammonhydroxyd einwirken lassen und hat dann 
das so gebildete, in heissem Wasser und Alkohol leicht liisliche, in 
laiigen farblosen Nadeln krystallisirende Orthonitrobenzamid (Schmpkt. 
174") mit Phosphorsaureanhgdrid bis auf 180° erhitzt, die erkaltete 
Masse mit Wasser ausgezogen und den in Wasser unliislichen Riick- 
stand in Alkohol gelost. Aus dem Alkohol scheiden sich dann schone, 
i r i  kochendem Wasser leicht liisliche Nadeln von Orthonitrobenzonitri1 

C, H, N O , ,  C K  mit dem Schmelzpunkt bei 109O C.-aus. 

X/II/28 

I I 
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Diese Verbindung wurde claiiii mit Zinii uiid niit Salzsiiura ge-  
sattigtem Eisessig behitndelt. Nach Entfernung des Ziiins uiid &P 

Salzsiiure blieb das in Wasser, Alkohol und Aether leicht lijsliche 

Orthoamidobanzonitril C, H, N 11, . C N zuriick. Ihrsselbe bildet gelb- 
liche Nadeln, die bei 103* schmelzen. I h s  sehr liisliche Sulfat, Nitrnt 
und Chlorid der Base wurden untersucht. 

Dies Orthoamidobenzouitril kann aach durch Erliitzeii des Aniniorl- 
ortlionitrobenzoates erhalten werden. 

a 1 

VII. 
K. H u ch  k R hat gefunden, dags Acetophenon bei sehr iangsainer 

Nitrirnng und starkcr Abkiihlung nur schiin krystallisirtes, bei 80 Lis 
81 O schmelzerides , farbloses, mit Wasserdampf fliichtiges Mononitro- 

acetophenon (C, H, . NO,) CO . (CH,) giebt. 
Beim Behandeln mit Wasserstoff aus Zinn und Salzsaure wtrd iii 

demselben eine Amidogruppe gebildet, ob gleichzeitig 2 odar 1 Mol. 
Wasserstoff auf 1 Mol. Amidoacetophenon aufgenommeii wurden, koriu te 
durch die Analyse nicht nachgewiesen werden. 

Das Chlorid der Verbindung ( C ,  H, . N H, C1 . ) CO) (C I J 3 )  ist 
sehr zerfliesslich. Auch das Nitrat bildet sehr liisliche klciiie Krystalle. 
Das Sulfat ist gleichfalls ausserst loslich. 

Bei der Oxydation des Nitroacetophenons entstaiid Metanitro- 
benfi0Gsaur-e. Wird Acetophenon nicht bei sehr starker Abkiihlui ig  
nitrirt, so entsteht nebeu dem eben hesprochenen Nitroactlhphenon Le- 
kanntlich eiii Syrup, wird dieser oxydirt, so giebt er, wie es scheiiit, 
neben MetanitrobenzoGsaure etwas Paranitrr)benzo6saure (?). Die hoch- 
scbmelzenden Krystalle, die neben dern Syrup bei der Nitrirung ent- 
atehen, sind M e t a n  i t r  o b e n  z o 6 s l u r  e. 

E m m e r l i n g  und E n g l e r l )  geben an ,  l e i  der Behandlung des 
Acetophenons mit Wasserstoff entstlnde der bei 120° schmelrend;: 
Isophenylathyldkohol uud neben diesem flissiges Pheiiylathylpinalioii. 

B u c h k a  hat diesen Versuch wiedcrholt, konnte aber iinr die init 
Wasserdampf (bei 100") vollstlndig fliichtigen, Lei 120° sclinielzeiideii. 
farblosen Krystalle erhalten uiid diese veriinderten sich Lei wochen- 
langem Stehen mit Natriumamalgam in wasserigem Alkohol durch- 
aus n i c h t .  

Die Analyse dieser Krystalle spricht dafiir, dass sie das Phenyl- 
pinakon (C,H, . C O H  . CH,) ,  sind. Freilich kaiin die Analyse allein 
hier nicht entscheiden. Beim Nitriren geben diese Krystalle eine aehr 
zersetzliche Verbindung. 

m 

1) Diese Berichte IV, 1472. 
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VIII. E r s e t z u n g  e i n e r  D i a z o g r n p p e  d u r c h  d i e  S u l f i -  
g r u p p e  (SO, OH). 

Hr. Dr. W i e s i n g e r ,  unter dessen Leitung diese Versuche aue- 
gefiihrt worden sind, hat friilier auf meine Veranlassung vererucht, die 
Diazogruppe durch die Sulfigruppe zu ereetzen, urn 80 auch die Sulfi- 
verbindungen aus den Nitroverbindungen ableiten eu k6nnen. Eine 
solche Ueberfiihrung wiirde von nicht geringer theoretischec Bedeutung 
eein. Dr. W i e s i n g e r hat damals Metadiazoimidobenzo8eiiure mit 
Schwefligereiiure in eine SulfibenzoEsiiure iibergefiihrt I ) ,  aber die 
Umsetzung erfoigte nicht glatt. 

Dr. W i e s i n g e r  hat nun mit H. V o l l b r e c h t  gut getrocknete 
MetadiazoimidobenzoEsiiure mit einer alkoholischen Liisung von Schwef- 
ligerelure behandelt. Nachdern keine Stickstoff -Entwicklung mehr 
beobachtet wurde , kochte man mit Bariurncarbonat und Bllte dae 
Bariumsulfibenzoat mit Alkohol aua, in dem das Bariommetamido- 
benzoat sehr liielich ist. 

Es wurde untereucht: 

1) Bariummetasulfihenzoat ' "), Ba + 3 Ha 0, Tafeln 

SO9 ONa 
2) Natriummetasnlfibenzoat C ,  H, 

Dio MetasulfibenzoEetiure bildet zerfliessliche Erystalle. 
In gleicher Art wurde erhalten: 

' I  * O kleine, nicht zerfliess- 1) ParasulfihenzoEsaure C, H, 

liche Nadeln (Schmpkt. etwa bei 200O). 

2) Bariumbiparasulfibenzoat (C6 H ,  1 io Ba i- 3H9 0, 
so, 0 

farblose, schwerlosliche Nadeln. 
C O O H  3) Mononatriumparasulfibenzoat C ,  H, 1 o2 0 N~ 4- H, 0, s e h  

liisliche, farblose Nadeln. 

IX. J o d c y a n  u n d  A m i d e .  
Dr. F r e r i c h e  und ith habcn (d Bcr. IX, 776) Versuche be- 

schrieben, die sich a u t  t irir eigen~hiirnliihe Umsetzung der A m i d r  
niit J1~1cra11  l ~ ~ ~ ~ ~ ~ l i ~ ~ ~ .  01 thodi;tmidotenzol urld Jodcjar~ gaben t I t  t 



Base C,H,(NH),) ,C oder (C,H,. NH, .N),C. Urn zwischen 
diesen beiden Formeln zu entscheidea, worden folgende Versuche 
angestellt. 

Zunachst wurde nacb einer ergiebigen Darstellungaweise der 
Mononitroaniline gesucht und dieselbe, besondere fiir Para- nnd Meta- 
nitranilin, in  folgendem Verfahren gefunden. 

Anilinsulfat wird in  viel kalter englischer Schwefelsiiure geliist 
und tropfenweise, bei starker Abkiihlung mit der berechneten Menge 
rauchender, ebenfalls mit Schwefelsaure sehr stark verdiinnter Salpeter- 
siiure 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- nnd 
Meta- iiber, Paranitranilin bleibt znriick. Die getrockneten Nitraniline 
werden dann au8 Wasser oder Benzol umkrystallisirt ond so leicht 
getrennt. 

Lasst man alle 3 Nitraniline aus Wasser krystallisiren, so erhglt 
man schiine, lange, gelbe Nadeln, die ganz stetig nach viermal wieder- 
holtem Umkrystallisiren bei 94 0 scbmolzen. Sobald dieselben aber 
aus Renzol krystallisirt werden, spalten sie sich in Paranitranilin und 
Metanitraniliu. Das ganz reine Orthonitranilin schmilzt bei 71 O ,  das 
Metanitranilin bei 1140, das Paranitranilin bei 147O. Das Metanitro- 
benzanilid schmilzt bei 155.50 C. 

Bei diesem Verfahren erhPlt man Para- und Metanitranilin sehr 
reichlich , die Orthoverbindung in verhdtnissmLsig geringer Menga, 
wahrscheinlich aus folgenden Griinden. Die Orthoverbindung wird 
am leichtesten zersetzt, am leichtesten weiter nitrirt und ist am 16s- 
lichsten, kann daher am wenigsten leicht vollstandig aus den Liisnngs- 
mitteln herausgebracht werden. 

Man sieht, das  Anilin verhiilt sich hier beim Nitriren wie ein 
Mittelglied zwischen Benzanilid und Benzoeslure, giebt viel von der 
Meta-, aber auch von der Para- und Orthonitroverbindung; es spricht 
dies Verhalten dafiir, dass die (NH, . OSOa OH)-Gruppe irn Anilin- 
sulfat sich sauer, ahnlich wie die saure Carboxylgruppe, verhiilt. 

Wird die Base (C,H, N2H,),C in Wasser fein vertheilt mit 
Salpetrigerslure behandelt, so wird die braune Verbindung schiin 
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 iii heissem 
Eisessig etwas liislich und scheint ails dern Eisessig beim Erkalten in 
kaum bei sehr starker Vergrijsserung sichtbaren rothen Krystallen sich 
abzuucheidcn. 

In Slkalihydroxyd liist sich die rothe Verbindung lcicllt niit 
brauner Farbe auI'. 
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In  Amnionhydroyd ist sie ebeiifalls Iricht liislich. Eine hierbei 
entstehende Bmmonverbindung krystallisirt in langen , gelbm Nadeln. 
Diese geben mit Siuren behandelt cine f a r  bl o s e Saare. 

Die Analyse des rothen Niederschlnges ergab die Zusaminensetzung : 
C,, H, N, 0,. Man muss daber folgende Entstehung desselbeu i i i i -  

nehmen : 

1. C+4H20 -2 

Diese Umsetzung stebt mit dem wichtigen, in iieiiur Zeit vielfitch 
beobnchteten Verhalten der Imidoverb i t ldun~~~~t ,  allgemeiii init der Wir- 
kung der Gruppen, die nur ein Wasseratom leicbt oder uberhaupt ab- 
geben kBnnen, auf Salpetrigsaure, vollstandig im Einklang. 

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

NO0 H + NOOH = HaO + 4NO? 

Nach diesen Beobachtnngen kommt der Base, sls weitaus wahr- 
scheinlichste Zusammensetzung, die folgende zu : 

NH 

NH ,'' 
C6H4 ' 

N H  
Hr. R a b e  hatte diese Versuche unter der Leitung von Dr. Fre- 

r i c h 8  weiter gefiihrt. Jodcyan und Anilin giebt, wie bekannt, Jod- 
anilin und zwar dss  Jodanitin mit dem Schpkt. 830, dasselbe Jod- 
anilin entsteht aus Jod und Anilin, ist also wohl Orthojodanilin. Mit 
Benzoylchlorid giebt es ein Jodbenzanilid mit dem Schpkt. 180O. E s  
bildet lange: farblose Nadeln. 
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Wird Benzanilid (Schpkt. 163O) rnit Jodcyan erhitzt, so entsteht 
ein Jodbenzanilid io rijthlichen Blfttchen, die bei 210° schmelzen. 
Das Jodauilin koiinte aus dieser Verbinduiig in farblosen, silberglln- 
zcnden Blattchen abgeschieden werden. Es ist wahrscheinlich Para- 
joddanilin. 

L)a das Jod  des Jodcyans bei Einwirkung auf Anilin und Benz- 
anilid stets in die Benzolgruppe eintritt, so suchte man diese durcli 
Nitrirung fiir Jod  weniger angreifbar zu machen. Zu diesem Zweck 
wurde Paranitranilin hergestellt und mit Jodcyan auf 1100 - 120° 
erhitzt. 

Es entsteht daun eine Verbindung, die schwer in Eisessig urid 
Anilin, leichter in alkoholischer Natronlauge mit prachtvoll rother Farbe 
18slich ist urid folgende Zusammensetzung zeigt (C, H4 . NO, . NH),C. 
Entstaaden nach folgender Gleichung: 

Die Umsetzung entspricht bier also njcht der wichtigen H o f -  
m ann'schen Umwandlung des Anilins durch Chlorcyan. 

'8 H 5  N H i E l  + C N C 1  = (c6 H5 . H N ) ,  . N H  HC1. C = ein Diphenyl- 
C 6 H 5 N H H  -_ I 
guanidiniumchlorid. 

Die Verbindung sol1 Carboparanitrotetraimidobenzol genannt 
werden. Die Verbindung bildet sehr kleine rothe Krystalle, schmilzt 
iiber 300°, wird durch Salpetersaure nicht gelndert. Giebt mit Natron- 
lauge auf 100° erhitzt ein unlosliches gelbas Natriumsalz von der 
Formel : 

Wird das Carboparanitrotetraimidobenzol Jange Zeit rnit Ziriti 
nnd Snlzslure gekocht, so entsteht das Chlorid einer Base, die rnit. 
Natronlauge behandelt sich als C a r  b o p  a ra a m  i d o t e t r a  i m i d  o - 
b e n z o l  [C, H, (N H2) (NH)] ,C erwies. Diese Vertindurig bildet 
farblose Tafeln, schniilzt bei 1 3 8 0  C., ist u~izersetzt fliichtig u n d  ist iri 
Wasser sehr leicht Kslich. 

P I 

Das C h l o r i d  
I (c6 13, . k ~ * .  N H),C 

HCI HCI 
bildet kleine. meist riithliche Tafclr! uud ist in Wasser sehr leioht liislich. 

Auch das sehr zersetzliche Nitrat der Rase wurde dargestellt. 
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>lit wlssriger Salpetrigerslure giebt diese Verbindung folgeade Nitroso- 
aeonxyliydroxyverbindung : 

P I  
C,H, . O H .  Nio  
C, H, . O H .  N I \  

(c,H, .BH.NNo), 
die nach folgender Gleichung entstehen mag: 

I. [C6 H, . N H, . N HI4 C + 4 N 0, H = [C, H4 . OH . N HI, C 
+ 4Nt  + 8H10. 

11. [ C , H 4 . 0 H . N H ] , C + 4 N O O H  = [ C c H a . O H . N . N O ] ,  
+ 4 H a 0 .  

111. C6N, .  OH N N 0 C,H4 .  OH N N O ,  
C,H, . O H  N R O  C6H4 * O H  N/O /c, 
C , H , . O H  C, H, . O H  NIN N N O  I - I c  0, 

N P o - C . C t i H q . O H N \  Cell- ,  . O H  XNO. t 
Diese Verbindung bildet einen gelbbraunen Niederschlag, ist ganz 

iinloslich in Wasser und Eisessig, liislich in Schwefelsgure niit brauner 
Farbe rind schwer Ioslich in Natroniauge. Durch diese Eigcoschaften 
und ihre Zusammensetzung unterscheidet sich diese Verbindung von 
dcm Diazoresorcin von Wese l sky  (d. Ber. IV,  631), das bier liatte 
entstehen konnen. 

m I 
Carbometanitrotetraimidobenzol (C, H, NO, . N H), C entsteht aus 

Metanitranilin nnd Jodcyan. 
Diese Verbindung bildet einen gruneu Niederschlag, ist mit gelb- 

griiner Farbe in Anilin und alkoholischer Natronlauge loslicb I I I ~  

schinilzt bei 286O C .  Salpetersaure wirkt auf die Verbindung nidrt 
ein. Mit Natronlauge bildet es 

dies braline Salz ist in Wasser ganz unliislich. Beim Amidiren giebt 
die griine Metanitroverbindung Carbometaamidotetraimidobeozol (C, H, 

N El, . N H), C ,  diesc Base bildet ein helIgc?lbes rnit Wasserdampf 
rn 1 

fliichtiges Oel. Das Chlorid ., 
CGH, NHZ . N H  [ HC1 HCI],' 

bildet fast scliwarze Nadeln, die sich leicht in Wasscr niit braulirr 
Farbe liisen. 

ni 
Dia Rase giebt mitsalpetrigersiiurec f(C,H, OH), .N,O.(?c"O)P]C. 

Dirse Verhinduiig stellt einen dunklei1 Niederschlag dar. 
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Obgleich einige der hier beschriebenen Verbindungen schwer zu 
kunnzeichnen sind und sich von gewissen Diamidobenzolen und Diazo- 
hydroxybenzolverhindungeo in der Zusamrnenseteung wenig unter- 
scheiden, so machen diese Versuche doch die hier fiir diese neuen 
Verbindungen angenommenen Zusammensetzungen bereits hochst 
wahrscheinlich. 

X. Ben z a n i  l i d  u n d  B e r n s t e i n s a u r e c h l o r i d .  
Es sei hier kiirz angefuhrt, dass Hr, Dr. F r e r i c h s ,  als e r  auf 

meine Veranlassnng Bernsteinsaarechlorid auf Benzanilid einwirken 
liess, zu unserer grossen Ueberraschung ein prachtvoll krystallisirendee, 
salzsaures Salz einer ebenfalls sehr schijn krystallisirenden, farblosen, 
sauerstofffreien Base c,, H36 N,, die bei 2170 schmilzt, erbielt. Die 
Base und ihre schon krystallisirenden S a k e  sind in Wasser nicht 16s- 
lich, aber leicht loslich in Alkohol. 

Es stimmt dies Verhalten gegen Wasser und Alkohol mit einer 
oft gemachten Beobachtung iiberein, dass eine Verbindung in der die 
Kohlenwaeserstoffgruppen dem Gewicht nach sehr vorherrschen, die L6s- 
lichkeitsverhtiltnisse eines Kohlenwasserstoff~ zeigt. Herrschen andere 
Bestandtheile vor, so wird die LBslichkeit von diesen bedingt. 

Dr. F r e r i c h s  wird diese Base mit E. B o h n i g  weiter unter- 
suchen. Um den Hergang bei der Bildung dieser Base kennel? zii 
lernen, hat Dr. F r e r i  c h s  auCh bereits die Einwirkung von Benzanilid 
auf Phosphorsiiureanhydrid einer genauen Priifung zu unterziehen be- 
gonnen. 

XI. U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  J o d a m y l  u n d  J o d a m y l  und 

Ich habe A. P i c h l e r  veranlasst, die schiin braunroth gefiirbte 
Verbindung zu untersuchen, welche ich gemeinsam mit S e n  n e w  al d 
bei der Einwirkung von Jodamyl auf Anhydrobenzoyldiamidobenzol. 
neben der ron S e n n e w a l d  untersuchten Verbindung beobachtet hatte. 

Diese Verbindung bildet dunkelbraunrothe, sehr diinne Tafeln, 
die wenig i n  kaltem, leicht in heissem Alkohol, noch leichter in ko- 
chendem Eisessig laslich sind und bei 111-112° schmelzrn. Dip 
Verbindung ist u n lbslich in Wssser. Ihre Zusammensetzung llsst 
sic11 durch die Forrnel: 

J o  d a u f A n  h y d ro  b e n  zop 1 d i  a m i  d o  benzol .  

‘CSHIl 
ausdriickm, sie iet also amylirtes Anbydrobenzoyldiitmidobenzol, ver- 
bunden init Jodamyl und Jod.  Silbernitrat ftlllt nicht allm Jod ails 
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dieser Verbindung aua. Diese Verbindung entspricht also den be- 
kannten Verbindungen aus Tetraathylammonjodiir und Jod [(C, H5)4 
N J3]. Das Jod,  welches zur Bildung nothig ist, stammt von zer- 
setzter JodwasserstoffsLure her, die sich in noch nicht bekaniiter Ar t  
bei diesen Umwandlungeii theilweise mit einem Tbeil der Basen zerlegt. 

Mali kann der Verbindung folgende Formel geben: 
J J  

\ ,  

\ I  

,N,:. 
\\ 

C61H, C . C ,  H,. 

Wird die alkoholische Liisung der Verbindung mit Rleihydroxyd 
im Wasserbad erhitzt, so verwandelt sich die Verbindung zwilichst 
in farblose Krystallnadeln von der Zusammensetzung 

,N?. 
; \\ 

CG. H4 ,C. C ,  H, 

Es ist dann nur ein Mol. Jod von der Verbindung entfernt worden. 
Wird die Verbindung so lange mit Hleihydroxyd gekocht, bis in 

der Liisung kein Jod mehr vorhanden ist, so entsteht eine jodfreie 
B a s e .  Diese Base krystallisirt aus Alkobol in kleinen Blattern, die 
bei 90-91 schmelzeu. Wird sie aber aus Wasser umkrystallisirt, 
so bildet eie derbe Tafeln und sehr zarte Nadeln, die bei 164O 
echmelzen. 

Das N i  t r a t  dieser Base bildet echone, grosse, derbe Tafeln oder 
Nadeln, die in Wasser ziemlich leicbt liislich sind und sich beim 
starken Eindampfen als klares Oel abecheiden, das oft Iangsam erstarrt. 
h i m  Trocknen iiber Scbwefelsiiure wird das Salz triibe, verliert also 
wohl Waeser. Seine Zusammeneetzung scbeint folgender A r t  zu sein: 

.N\>, 

;Nr 

’ \\ 

C,’H4 ,C . C,H5 + H20 
. .  1) 
,. \, ON02 

C5Hll ‘C5H11 
Eine ReibeSalze derBase nnd eineplatinchloridverbinduug sprechen 

dafiir, dass dieeelbe Hydroxylgruppen anfnebmen kann. Dieser Punkt 
sol1 noch nntersncht werden. Ich will bei diceer Gelegenbeit auch 
die Jodverbindongen des Tetrathylammonjodiim in den Kreis de% Unter- 
euchungen eiehen. 

2) Wird bei der Hereitung der eben besproehenen, rothbraunen 
Jodverbindung, J o d  hinzugefugt, so entstaht eine zweite, fast schwarze 



Verbindung. Dime schwarze , g r h l i e h  schillernde Verbinduxig bildet 
aus Alkohol krystallisirt, grosse diinne Tafeln , dieselben haben viel- 
leicht (nach einigen Analyeen) folgende Zusammensetmng : 

3) Endlich wnrde eine der rothen Amylverbindung ganz ent- 
sprechende Aethylverbindung hergestellt. Sie bildet hellrotbbraune 
Blgtter, die bei 154-155O schmelzen und fnlgende Zusammeneetzung 
zeigeo : 

J J  
' .' 
.,N%\, 

\ I  

'C . C, H, ; 
'>N<,'. -J /. 

Cs HS *C, H, 
die weitere Untersuchung dieeer Verbindungen behalte ich mir vor. 

G i i t t i n g e n ,  im August 1873. 

b r r e  spondenzen. 
433. C. W. Blomstrand, ans Lnnd, im August 187'7. 

Wahrend der Zeit seit meiner letzten Correspondenc sind ver- 
schiedene chemiscbe Untersuchungen bei une erschienen. Von den 
meisten sind doch schon die Hauptergebnisse durch die Verfasser 
eelbst den Berichten mitgetbeilt worden. Wo dem so ist, beschranke 
ich mioh zur Hinweisong auf das somit schon im Voraus bekannte. 

Ich mache den Anfang mit den werthvollen Beitragen zur Kennt- 
niss d e s  N a p h b a l i n s ,  die, aus dem Laboratorium in Upsala hervor- 
gegangen, in verscbiedenen Aufsatzen sich in Oefvcrs. af. SF. Vet. 
Ak. Forhandl. publicirt vorfinden. 

Von P. T. C l e r e  werden Versuche mitgetheilt aber N i t r o s u l -  
P o n s g u r e n ,  das  S u l f o n a p h t a l i d ,  die N a p h t i o n s a u r e  and einiga 
neue C h l o  r d e r i  v a  te. 

Die a- Y i t ro n a p  h t a  l i n  s u l f o  n siin re  entsteht bei Nitrirung dcr 
u-Sulfnnslure, wurde aber rorziiglich durch Einwirkung von Schwefel- 
&re aiaf Nitronaphtalin dargestc4lt. Die Saure krystallisirt mit 4 aq. 




