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584. Eug. Lel lmann :  Ein Beitrag zur Theorie des Benzols. 
[Mittheilung aus den1 chem. Hauptlaboratorium zii T u b  in gen.) 

(Eingegangen am 21. Novbr.; mitgeth. in der Sitzung van Hrn. A. Pinncr.) 

Als ich vor einiger Zeit die drei salzsauren Nitraniline durch die 
Einwirkung von Benzolsulfonchlorid auf die Nitraniline als Neben- 
produkte erhielt, fie1 mir die verschiedene Bestandigkeit der erwahnten 
Chlorhydrate a n  feuchter Luft auf; am leichtesten schien mir die 
Orthoverbindung, schwerer das Paraderivat durch Wasser in Salzsaure 
und Nitranilin zerlegt ZII werden, wahrend das salzsaure Metanitranilin 
sich bei weitern am bestandigsten erwies. Das Zerfallen in Salzsaure 
nnd Base konnte man a n  dem Gelbwerden der beinahe farblosen Salze 
beobachten. 

Ich habe diesen Vorgang, die Zersetzung der salzsauren Kitraniline 
durch Wasser, einer vergleichenden qiiantitativen Untersuchung unter- 
worfen nnd die zu diesem Zwecke erforderlichen Chlorhydrate so her- 
gestellt, dass ich in eine L6sung des Nitranilins in trockenem Benzol 
getrocknetes Salzsauregas einleitete und den sofort entstehenden volu- 
miniisen Niederschlag, als dessen Menge nicht mehr zuziinehmen 
schien, ahsaugte, mit Benzol nachwusch und im Vacuum trocknete. 
Das salzsaure Metanitranilin wurde so als eiiie rein weisse Masse 
erhalten, wahrend das Orthoderivat einen gelhlichen Ton und die Para- 
verbindung einen Stich ins Graue zeigte; die Reinheit der drei Ver- 
bindungen wurde durch Chlorbestimmungen festgestellt. 

Es wurde nun unter zwei verschiedenen Bedingungen die Einwir- 
kiing des Wassers auf die salzsauren Nitraniline studirt : Einmal 
brachte man von allen drei Verbindungen dieselbe Quantitat, (0.6504 g) 
in miiglichst gleich grossen Tiegeln mit derselben Menge (9 ccni) 
Wasser zusammeii, und stellte die Tiegel unter eine gut schliessende 
Qlasglocke; nach achttagigem Verweilen unter derselben wurden die 
drei Gefasse unter eine andere Glasglocke gebracht, die Schwefelsaiire 
und festes Natriumhydroxyd enthielt. Nach 14 Tagen waren Wasser 
und frei gewordene Salzsaure vollstandig absorbirt und die sodann 
vorgenommenen Chlorbestimmungen ergaben, dass 

vom o-Nitranilinchlorhydrat . . 9.64 pCt. 
)) p-Nitranilinchlorhydrat . . 5.21 ) 

)) m-Nitranilinchlorhydrat . . 0.84 
in Base iiiid Saure zerlegt waren. Es folgt hieraus bei allen drei 
Verbindungen eine theilweise Spaltung in Base und Siiure; beim Meta- 
derirat ist die zerlegte Quantitiit indessen so klein. dass die gefundeiie 
Differenz nicht I iel griisser ausfallt als die durch die Fehlerquellen 
der Analyse entstehende. Es wurden daher die Bedinguiigeti einer 
zweiten Versiichsreihe so gewahlt, dass die Wirkung des Wassrrs eiiie 
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energischrrc sein musste. Man versetzte gleiche Qaantitlten der salz- 
saiiren NitraniIine (0.317 1 g) in gleich grossen Kiilbchen mit derselben 
Wassermenge (27 ccm), erwlrmte auf einem gleichmassig erhitzten 
Sandbade die Fliissigkeiten kurze Zeit bis ziim beginnenden Sieden 
nnd liess hierauf in einem atif 75') erhitzten Raume ziir Trockne dampfen. 
Es ergab sich, dass 

rom o-Nitranilinchiorhydrat . . G3 b pCt. 
)) p-Nitranilinchlorhydrat . . 1:3.1 )) 

)) m-Nitranilinchlorhydrat . . 3.1 b) 

in Ease und SalzsPure gespalten waren. 
Wie man sieht, steht die Reihenfolge der Zersetzlichkeit nach 

diesen Reobachtungen rnit obigen Resiiltaten in Uebereinstimmiing : 
Die Metarerbindung ist die bestandigste, weniger bestandig das Para- 
derivat und am zersetzlichsten die Orthoverbindang. 

Vergleicht man dns Verhalteii der drei salzsaureri Nitraniline mit 
dem des durch Wasser nicht zerlegbaren salzsauren Anilins, so ergiebt 
aich, class die Einfuhrung der Nitrogruppe an der Metastellung den 
basischen Charakter am wenigsten schwacht, starker an der Para- 
und in nnch bedeutend hiiherem Gr:de an der Orthostellung; mit 
anderen Worten kann man sagen, class die Nitrogruppe, ohne sich 
selbst zu verandern , Im salzsaureii Nitranilin diesem eine Reaktions- 
fahiglreit (ntimlich Abspaltang I on Salzsaure durch Wasser) wrleiht, 
die bei dem salzsauren hnilin selbst nicht vorhanden i s t ,  und zmar 
nimmt die Leichtigkeit. mit welcher diese Umsetzung erfolgt, bei Meta, 
Parn  und Ortho in der angedeuteten Reihenfolge zu, d. h. der Einfltiss 
der Nitrogruppe auf die Gruppe NI&. H C 1  wachst mit der Verschie- 
bung der erstereri vou Meta zii Para zu Ortho. 

Es liegt in der chemischen Literatur einr Reihe lhnlicher Beob- 
nchtnngen vor, quantitative vergleichende Bestimmungen sind bis jetzt, 
wie es scheirtt, nieht vorgenommrn, alleiri so vie1 crgiebt sich doch 
aub diesen Beispielen, ganz in Uebereinstimmung niit den oben be- 
schriebenen Resultatrn. dass der Einfluss der Ortho- und Parastellang 
ituf gewisse Reaktionen ein erhehlich griisserer als der der Metastellung 
ist. Ich will nnr an die folgenden Renktionen erinnern: 

Von den drei Xylolen werden Ortho- und Paraderivat leicht durch 
verdiinnte Salpetersaurr in die resp. Toluylsluren ubergefiihrt, wlhrend 
,Metaxylol bedeutend sohwerer oxydirt wird. 

Von den drei OxybenzoEsauren geben nur Para und Ortho mit 
Salzsaure bei hoherer Temperatur Phenol; die Zersetzung der m-Oxy- 
benzo6saure ist bis jetzt nnter diesen Bedingungen nicht gelungen, 
cben so wenig wie die der RenzoCs5ui.e. 

Bei der Einwirkung von Amnioniak auf die Nitranisole werden 
Ortho und Para in die entsprechenden Nitraniline umgewandelt, 
wWhrend die Metaverbindung und das Anisol selbst nicht zerlegt wird. 
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Ortho- und Parabroninitrobenzol geben mit Ammoniak ebenfalls 
die resp. Kitraniline; Ammoiiiak wirkt auf  ni-Bromnitrobenzol sowie 
auf Brombenzol nicht ein. 

Metanitranilin und Anilin werden beim Kochen mit Alkalien nicht 
angegriffen , wahrend 0- uiid p-Nitranilin uiiter Entbiiiduiig roil N HQ 
die entsprechenden Nitrophenole liefern; dem Metanitranilin stellt sich 

in seinem Verhalten das Nitrotoluidin Cs H3 CH3NOa N Hp, eben- 
falls eine Metaverbindung, zur Seite, wahrend das Nitrotoluidin 

Cg Ht CH3 NO2N H2 rnit Alkali Nitrokresol liefert uiid sich somit del11 
o-Nitrariilin gleich verhiilt. 

Aris diesen Thatsachen ergiebt sich in Uebereinstinimung niit 
meiiien Reobachtungen uber die salzsauren Nitraniline so riel, dass 
durch die Eiufuhrung eincs Substituenten in ein einfaches Benzolderirat 
an der Metastelle haufig ein Substitutioiisderirat eiitstebt, welclies in 
seinem chemischen Charakter von der Muttersubstanz sehr wenig \-er- 
schieden ist, dass aiidererseits die isonieren Ortho- urid Paraabkiimm- 
linge oft Reaktionen eingeheii kiiiinen, die bei dem eiiifachen Uerirat 
gar nicht oder schwer durchfiihrbar sind. 

Ebensowohl kann indessen das Umgekehrte stattfinden, indeni 
iiamlich eine eingefuhrte Gruppe , ohne sich selbst zu J-erandern, 
h e i n m e n d  auf den Verlauf einer Reaktion einwirkt, jedoch auch in 
diesem Falle bleibt dasselbe VerhLltniss zwischeii Para, Ortho und 
Meta bestehen, d. h. die beiden erstereii wirkeii starker (hemmend) 
als Meta. 

Metanitrariilin addirt sich selbst an mit Benzol verdiinntes Phenyl- 
senfol ohne Schwierigkeit (aber  nicht so bereitwillig wie Anilin), 
wahrend Paranitranilin ') unter denselben Verhaltnissen nicht mehr 
reagirt, jedoch nach nieiiien noch nicht ganz abgeschlossenen Beob- 
achtungen bei rierstundigem Erhitzen rnit Phenylsenfiil auf 100° ohne 
Verdiinnungsniittel den p-Nitrodiphenylthioharnstoff leicht bildet. Beim 
Orthonitranilin ist ein Additionsproduct vie1 schwerer zu erzieleii , es 
scheint jedoch, als ob beim Erhitzen rnit Phenylsenfiil auf l80@ etwas 
o-Nitrothiocarbanilid entstehe. 

Bei der Oxydation der drei Nitrobenzaldehyde zu den ent- 
sprechenden Sauren scheinen analoge Unterschiede hervorzutreten: 
m-Nitrobenzaldehyd wird bekaniitlich durch Sal petersaure leicht oxydirt 
(aber immerliin schwerer als Benzaldehyd selbst), wahrend die Para- 
verbindung selbst bei langem Kochen rnit nicht zu concentrirterer Sal- 
petersaure sich kaum verandert. Ueber die Oxydirbarkeit des o-Nitro- 
benzaldehydes diirch Salpetersaure liegt meines Wissens keiiie Angabe 
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l) Losani t sch ,  diese Berichte XIT, ?31;5. 
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vor, man wird indessen annehrneri kiinnen, dass hier wie bei den 
iiieisteii Ortliorerbindnngen die Oxydation nicht 50 leicht wie beim 
Metadrrivat erfolgt. 

Von den Amidopheuolen liisst sich iiur das Metaderivat leicht in 
ein Dioxybenzol iiberfiihren , bei der Paraverbiodung gelingt die 
Reaction schwer, bei der dritten Isomeren gainicht : ganz analog lasst 
sich a m  dem Amidocresol, 

I 11 IT' cs 11.3 c 113 N tIz 0 €1, 
leicht eiii Methylresorcin gewirinen '). 

~Ie taoxybenzoPs l~~re  wird. analog der Benzo&aure, durch Natrium- 
amalgam zu derri entsprechenden Alkohol reducirt iind nnterscheidet 
sich dadurch \on  den beiden isonieren Verbiridungeil. 

Ails drn vorstrhenden Beispirlen , deren Zahl sieh vermuthlich 
rioch Ferniehren Iassen wird, q i e b t  sich, wir durch Einfuhrunq einer 
Nitro- oder Hydroxylgr nppe iu eiii eiiifaches Beiizolderivat dip Leieh- 
tigkeit, mit welcher dieses urspriiiigliche Derivat &ie gewisse Um- 
setzung einging, abgeschwiicht wird, ond zwar bei den drei Isomeren 
iii cler oben erwahnten Reihenfolgr. 

Wenn nun der Einfluss des Ortho- und Yarapunctes im Brnzol- 
molecul den des Metapunctes iiberwiegt, wenn fernei-, wie oben durch 
vergleicheiide Affinitatsbestimmungen nachgewieseri wurde, die Wirkung 
eines Substituenten vom Orthopuiicte grBsser als w i n  Parapuncte ist, 
so muss man unter der Annahme, dass diese Differenzen am brsten 
dnrch die verschiedenen Abstinde der drei Puiicte vom orientirenden I 
zii erklar en sind, die Beziehungen anfstellen : 

(I. m) > (I, p )  und 
(1, PI > (1, 0). 

Hierdurcli L erlier t die bielfaeh auftretende Annahme, dasa der 
Paraptinct als der eiitfernteste zu betrachten sei, an Wahrscheinlichkeit. 

Aehnliche Studien hat O s t w a l d  2, in der Fettreihe, wo einfachere 
Bindungsverhaltnisse existiren, angestellt; so fand dieser Forscher, 
dass durch die Einfiihrung der Hydroxylgruppe fiir Wasserstoff in 
eine organische SSLure die Affinitgtsgrosse der letzteren zonimmt, 2. B. 
besitzt Glycolsaure eine hohere als Essigsaore. Ganz ebenso verhblt 
sich die Sache bei der Einfiihrung der Hydroxylgruppe in die Propion- 
saure, jedoeh ergiebt sich in dirsem Falle die interessante Thatsaclie, 
dass a-Oxypropionsaure eine wesentlich hiihere Affinitatsconstante auf- 
w&t als die isomere /3-Oxypropions%ure. Da nun die Constitution 
dieser Sauren uber jeden Zweifel erhaben ist, so muss man mit 0 5 t -  

w a l d  annehmen, dass die grossere Entfernung der Hydroxyl- ron  der 

I )  K n e c h t ,  diese Berichte XV, 301. 
?) Journ. f. pr. Chem. 18, 328; 28, 449; 29, 385. 
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Carboxylgruppe in der 6-  Oxypropionslure den Einfluss der erstrren 
auf die letzterc, die chernische Influenz verringert iind soniit die 
Affinitltsconstante im Vergleich mit der isomeren Saure herabdriickte. 
Von demselben Autor sind rioch einige lhnliche Falle angefiihrt. 

An der Hand dieser Analogiefllle rnag es nun gestattet sein zu 
betrachten, welche den fiblichen Renzolformeln das beste Bild fiir die 
angegeberieii Heziehurigen liefert ; wir adoptiren dabei aiisdrucklich die 
rielfach aufgestellte und von 0 s t w a1 d wahrscheinlich gemachte Hypo- 
these, dass die Entfernurig von zwei Atomen vder zwei Gruppeii in 
eineni Moleciil einer cheniischen Verbindung mit der Anzahl der 
zwischen beideii Atomen oder Gruppen lirgenden eirifachen Bindungen 
wachse uncl abnehme. 

Die K e  kulb’sche Forme1 ergiebt im Widerspruche mit obigen 
Beobachtungen, dass der Parapuiict der entferiiteste ist. 

Die Prismenhmnel tragt ebeufalls den oben aufgestellten Bedin- 
giingen nicht Rechriung, da iii derselbeii die beiden Orthoputicte niit 
dem orientirenden durch zwei einfache Rindungen verkriupft, wahrend 
die entftmteren Para- ond Metapuncte direct mit deni Puncte I \er- 
biindexi sind. 

Das beste Bild fiir die angegebenen Beziehungen scheiiit die 
Diagonalformel zu liefern, insofern als die naheren Relationen zwischen 
dem orientirenden einerseits und den Ortho- und Parapuncten anderer- 
seits durch directe Bindungen dargestellt sind. Der  Annahme dieses 
Formelbildes steht allerdings ein iifters geltend gemachtes Bedenken 
entgegen, es rnehrt sich indessen in neuerer Zeit die Zahl der Falle, 
ZLI deren Erkl l rung die Hypothese der Atornverkettung in ihrer jetzigeii 
Gestalt nicht mehr ausreicht; sie bedarf vielleicht insofern einer Er- 
weiterung, als man uriter Umstanden auch gewissen Erscheinungen, 
die man sich durch verschiedene Lagerung der Atome bewirkt denken 
kiinnte, Rechnung tragen muss. 

Ich gedenke nicht naher auf die Grunde, die man fur und wider 
die Diagonalformel geltend gemacht hat l), einzugehen, bin auch nicht 
der dnsicht, dass die Frage nach der Constitution des Renzols durch 
vorstehende Betrachtungen gel6st sei, vielleicht regen dieselben aber zu 
ahnlichen vergleichenden Affinitatsstudien an ,  von denen es scheint, 
dass sie bei der schwebenden E’rage beriicksichtigt werden miissen. 

1) In neuerer Zeit: C l a u s ,  diese Berichte XT, 1405: L a d e n b u r g ,  das. 
1782: I t . M e y e r ,  das. 1823; R o s e r ,  das. 2348. 




