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Es wiirde sich dann mit der Ameisensiure &hnlich verhalten wie mit
der salpetrigen Saure, welche einerseits als einwerthige Nitrosogruppe
(NO)', andererseits als zweiwerthige Oximidogruppe (N.OH)" in
andere Verbindungen eintreten kann. Es sollen diese Untersuchungen
anch auf andere Formylverbindungen, namentlich Salicylaldehyd und
Formanilid, ausgedehnt werden; manches im Verhalten des letzteren

Korpers scheint besser mit der Formel CsH; . N : C<gH wie mit
der sonst gebriuchlichen Formel CsH; . NH.COH iibereinzustimmen,

683. M. Schoépff: Ueber den Ersatz des Halogenatomes
im Benzolkern durch den Anilinrest.

[Mittheilung aus dem technologischen Institut der Universitat.]

(Vorgetragen in der Sitzung vom 9. December vom Verfasser.)

Die Fihigkeit, das Halogenatom des Benzolkernes durch andere
Gruppen zu ersetzen, ist gebunden an das Vorhandensein von Nitro-
grappen, deren Anzahl und Stellung gegeniiber dem Halogen fiir die
Beweglichkeit des letzteren von Bedeutung ist. Bei Gegenwart nur
einer Nitrogruppe neben dem Halogen erfolgt der Austausch des
letzteren gegen den Anilinrest nur dann, wenn die Nitrogruppe in
der Orthostellung sich befindet, wihrend dieselbe in der Parastellung
zam Halogen einen Austausch des letzteren durch die Anilidogruppe
nicht herbeizufilhren vermag, wie ich frilher gezeigt habel). Die
Metanitrohalogenbenzole reagiren auch nicht mit alkoholischer Kali-
lange oder Ammoniak, noch viel weniger mit Anilin. Ist dagegen
gleiclrzeitig eine zweite Nitrogruppe vorhanden wie im Clemm’schen
Dinitrochlorbenzol (Cl:NO;:NOj == 1:2:4), so erfolgt ein Ersatz
des Halogens mit grosser Leichtigkeit durch den Anilinrest. Die Re-
actionsfihigkeit wird noch gesteigert durch das Hinzutreten einer
dritten Nitrogruppe, wie im Pikrylchlorid (Cl:NOs:NO;:NO;
=1:2:4:6). Durch Anhiufung der Nitrogruppen wird also die
Beweglichkeit des Halogens erhSht, vorausgesetzt, dass sie in der o-
oder p-Stellung zu letzterem stehen. Es war nun nicht unwahrscheinlich,
dass durch theilweise Ersetzung der Nitrogruppen durch eine andere
Atomgruppe mit negativem Charakter, z. B. die Carboxylgruppe, eine

) Diese Berichte XXII, 903.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXII. 210
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gleiche leichte Ersetzbarkeit des Halogens durch den Anilinrest er-
zielt werden wiirde. Von dieser Ansicht geleitet, habe ich das Ver-
halten der p-Brom-m-nitrobenzoéssure (COsH : Br: NOg == 1:4:3) und
der o-Brom-m-nitrobenzoésiure (CO2H :Br:NO; = 1:2:5) gegen
Anilin untersucht. Beide Sduren besitzen dieselbe Vertheilung der
Atomgruppen wie das Clemm’sche Dinitrochlorbenzol, indem bei der
ersteren die in der Parastellung, bei der letzteren die in der Ortho-
stellung befindliche Nitrogruppe durch die Carboxylgruppe ersetzt ist,
wie folgendes Schema zeigt:

Cl Br Br
7 \Nos 7 \No, Y
NS NS NS
NO; CO;H NO,
Dinitrochlorbenzol ~ p-Brom-m-nitro- 0-Brom-m- nitro-
von Clemm benzoésiure benzoésiure

Wie die Versuche ergeben haben, erfolgt in beiden Fillen der
Ersatz des Halogens durch den Anilinrest mit grosser Leichtigkeit,
indem man zu Korpern gelangt, die sich als nitrirte Diphenylamin-
carbonsduren auffassen lassen gemiss der Gleichung:

/BI‘ /NH . Cs H5
Ce H34N02 —+ CsH5 .NH; = HBr + Cs Ha‘—NOg
\CO; H NGO H

Ich beabsichtige dann noch die Einwirkung von Anilin auf eine
o-Bromisophtalsiure zu untersuchen in der Voraussetzung, dass auch
die Anwesenheit von zwei Carboxylgruppen und zwar in der Ortho-
und Parastellung neben dem Halogen einen Ersatz desselben durch
den Anilinrest erméglichen werde. In einer ersten Mittheilung er-
laube ich mir, die Resultate anzufiihren, die ich bisher erhalten habe
bei der

1. Einwirkung von Anilin auf p-Brom-m-nitrobenzoésiure.

m-Nitro-p-anilidobenzoésdure (m-Nitrodiphenylamin-

p-carbonsﬁure) C(;Hs .NH. CeHg(NO2)COzH

Erhitzt man in einem Kolben p-Brom-m-nitrobenzogsiure (20 g)
mit einem Ueberschuss von Anilin (30—40 g), so geht die Séure all-
mihlich in Lésung, wihrend die Fliissigkeit sich anfangs gelb, daon
roth, schliesslich tief dunkelroth firbt; sobald dieselbe zu sieden be-
ginnt, muss das Feuer entfernt werden, da hiinfig eine ziemlich
heftige Reaction eiptritt und sich dann eine betrichtliche Menge Farb-
stoff bildet. Man erhilt daher die Temperatur der Flissigkeit in der
Nihe des Siedepunktes und schiittelt wiederholt den Kolbeninhalt um.
Beim Erkalten erstarrt die ganze Masse zu schdnen rothen Krystallen,
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die nach Entfernung des iiberschiissigen Anilins durch Waschen mit
verdiinntem Alkohol (circa 30—40 pCt.) fast analysenrein sind. Der
Schmelzpunkt der wiederholt aus Eisessig, dann Alkohol umkrystalli-
girten Substanz lag bei 254° Die Ausbeute ist fast quantitativ (ca.
95 pCt.).

Elementaranalyse:
Ber. fiir C13 Hng 04 Gefunden
Ciz 136 60.46 61.07Y) — —  60.37 pCt.
Hyo 10 3.87 4.24 — — 3.69 »
Nq 28 10.85 — 10.75 10.84 — »
O4 64 24.82 —_ — — — >
258  100.00

Der Korper 16st sich gut in Alkohol und krystallisirt daraus in
granatrothen Nadeln, auf Zusatz von Wagser zur alkoholischen Ldsung
fillt er in orangegefirbten Nadeln aus; er ist auch gut in Aceton,
Amylalkohol, Chloroform léslich, weniger in Benzol und wird von
Ligroin gar nicht aufgenommen. Alkalien nehmen die Séiure leicht
auf; sie bildet gut charakterisirte Salze, von denen ich das Natron-
und Baryumsalz niher untersucht habe.

Natronsalz.

Auf Zusatz der berechneten Menge Natrium zur alkoholischen
Losung der Siure wird ein in rothen, glinzenden Blittchen kry-
stallisirendes Salz erhalten, das wasserfrei ist; die Blittchen gehen
auf Zusatz von Wasser in ein wasserhaltiges, in orangefarbenen Nadeln
krystallisirendes Salz iber. Interessant ist es, den Vorgang unter
dem Mikroskop zu verfolgen. An den Stellen, wo das Wasser mit
den Blittchen in Berihrung kommt, zerspringen dieselben plétzlich
und werden in ein Haufwerk kleiner Nadeln aufgelost. Die Blittchen
haben die Zusammensetzung CsH; . NH . CeH3(N O3)COg Na:

Berechnet Gefunden
Na 8.22 8.06 pCt.

Die Nadeln, CsH;. NH.C;H;(NO3)CO;Na +~ H 0, die das

Krystallwasser bei 100° verlieren.

Berechnet Gefunden
HyO 6.05 5.91 pCt.
Na 8.22 8.19%) »

Auf Zusatz von Metallsalzen zur wissrigen Losung des Natron-
salzes scheiden sich gelb bis orangegefirbte, krystallinische oder
amorphe, wenig 13sliche Salze aus.

1) Mit dem Rohproduct ausgefiihrt.
2) Fiir das wasserfreie Salz.
210*
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Baryumsalz

Es bildet orangegefirbte, kleine Nadeln und hat die Zusammen-
setzung: (CsH; . NH.C¢H;.(NO2)CO2)2Ba + 3 HyO; das Wasser
entweicht bei 1000.

Berechnet Gefunden
H, O 7.65 7.98 pCt.
Bal) 21.04 20.78 »

Das Calciumsalz bildet gelbe, kleine Nadeln;

Das Bleisalz einen gelben, krystallinischen Niederschlag;
Das Kupfersalz gelbe Flocken;

Das Eisensalz orangegefirbte, feine Nadeln;

Das Silbersalz orangegefirbte Flocken.

E.Hintzmann hat, wie ich zufillig in Kekulé’s Lehrbuch der
organischen Chemie fand, die Einwirkung von Anilin auf p-Brom-
m-nitrobenzoéséiure schon friiher beschrieben 2). Er bezeichnet den
dabei entstehenden Kérper aber als Bromnitrobenzanilid, indem er
voraussetzte, dass die Reaction in demselben Sinne verlaufen wiirde,
wie bei der Einwirkung von Anilin auf o0- oder p- Brombenzoésiare.
In diesen Fillen entsteht das entsprechende Siureanilid. Nach dem
Ergebniss meiner Versuche schien mir hier ein Irrthum vorzuliegen;
diese Vermuthung habe ich bestiitigt gefunden durch Darstellung des
Bromnitrobenzanilids aus dem entsprechenden Chlorid. Hr. Groh-
mann hat diese Versuche ausgefiihrt und wird dariiber in einiger Zeit
ausfijhrlich berichten. Hier will ich nur erwihnen, dass das p-Brom-
m-nitrobenzanilid ein bei 1559 schmelzender, in orangefarbenen quadra-
tischen Tafeln oder Nadeln krystallisirender Korper ist, der also giinz-
lich verschieden von dem durch Einwirkung von Apilin aof Brom-
nitrobenzoéséure erhaltenen Korper ist. Das Brom im Bromnitro-
benzanilid ist durch Einwirkung von Anilin durch den Anilinrest er-
setzt worden. Das nach der Gleichung:

Br
CeH; (NO2)<0o . NH. CeH; + 2CHs . NH,

— CeHs. NH;HBr + G Hy(NO)<gQ & gﬁlffcs -

entstandene m-Nitro- p-anilidobenzanilid bildet sich sofort, wenn man
Bromnitrobenzoylchlorid mit 4 Mol. Anilin zum Sieden erhitzt, wihrend
bei Anwendung von 2 Mol. und Einhaltung einer gewissen Temperatur
das Bromnitrobenzanilid entsteht. Wie es moglich gewesen ist, dass
Hintzmann bei der Elementaranalyse des aus Anilin und p-Brom-
m-nitrobenzogsiure erhaltenen Korpers — eine Kohlen- und Wasser-

) Fir das wasserfreie Salz.
%) E. Hintzmann, Inaug.-Diss., Haonover 1876, S, 18.
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stoff-, sowie zwei Stickstoffbestimmungen wurden ausgefiihrt — fiir
das Anilid stimmende Zahlen erhalten hat, ist mir nicht erklirlich,
da die procentische Zusammensetzang der beiden fraglichen Kérper
eine betriichtlich verschiedene ist:

Berechne?,

fir CeHs(NOD<Bh WG, Hy? fiir CoHy (N O)<g oy * 1
Cis 156  48.60 Cis 156  60.46 pCt.
HB A9 280 H, 10 387 »
N: 28 872 N, 28 1085 »
0; 48  14.96 0, 64 2482 »
Br 80 24.92 258 100.00

321  100.00
Eine Brombestimmung in dem als Bromnitrobenzanilid bezeich-
neten Korper auszufiihren, hat Hintzmann unterlassen; schon bei
der Kupferprobe wiirde ihm nicht entgangen sein, dass der aus Anilin
und Bromnitrobenzoésiure erhaltene Kérper auch nicht die geringste
Spur einer Flammenfirbung zeigt, also nicht halogenhaltig sein kann.

m-Nitro-p-anilidobenzoé&sdureiithylither,
CeH; . NH. CeH3 (NO3)CO; . CsHs.

Man leitet bis zur Sittigung trocknes Salzsiiuregas in die absolut
alkoholische Losung der Nitrosiure und erhitzt dann einige Zeit zum
Sieden. Beim Erkalten scheidet sich der Aether in sehr schén aus-
gebildeten hexagonalen Krystallen aus, die man auf einem Filter
sammelt und mit verdinntem Alkohol (ca. 30 pCt.) bis zum Ver-
schwinden der Chlorreaction wischt. Die Krystalle sind analysenrein.

Ber, fiir CisHi4 N3Oy : Gefunden
Cis 180 62.94 63.09 — pCt.
H14 14 4.89 5.29 _ »
N, 28 9.79 — 999 »
O, 64  22.38 — — >
286 100.00

Der Aether schmilzt bei 1239, 1dst sich in Alkohol, leicht in
Aceton, Chloroform, Benzol, etwas auch in Aether, fast gar nicht in
Ligroin. Herr Dr. Fock hat mit gewohnter Liebenswiirdigkeit eine
krystallographische Bestimmung des Aethers ausgefiihrt, wofiir ich ihm
hiermit meinen besten Dank sage. Er theilt mir folgendes daréber
mit:

>Krystallsystem: hexagonal, rhomboédrisch- hemiédrisch,

arec=1:2.1119.
Beobachtete Formen:
r==k [1011] R.
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Die gelb gefirbten Krystalle zeigen nur das priméire Rhomboéder
und sind meist tafelférmig nach einer Fliche desselben und hochstens
3mm lang und 1'%, mm dick. Weitere Formen konnten an keinem
Individuum aufgefunden werden:

rir= (1011):(1101) = 106° 30’.

Spaltbarkeit vollkommen nach dem Rhomboéder r. Eine Platte
nach der Basis behufs optischer Untersuchung konnte wegen des losen
Gefiiges der Krystalle nicht hergestellt werden.<

m-Amido-p-anilidobenzoésiure,

CeHs; . NH . CsH3(NH;)COq H.

Die Reduction der m-Nitro-p-anilidobenzoésiure gelingt am besten
mit alkoholischem Schwefelammonium durch zweistiindiges Erhitzen
" ‘im Einschlussrobr bei 120°. Man verdampft den Alkohol zum gréssten
Theil, kocht mit verdiinnter Salzsiure, um den Schwefel abzuscheiden,
und fillt mit essigsaurem Natron. Die Amidosdiure fillt in weissen
Flocken aus, die durch Umkrystallisiren aus Wasser in kleinen weissen
Nadeln erhalten werden; an der Luft firben sie sich schwach réthlich,
im trocknen Zustande iber Schwefelsiure halten sie sich lange weiss.
Beim Umkrystallisiren aus Wasser erhilt man die Siure nur dann
schén weiss, wenn man heiss filtrirt und das Filtrat moglichst schnell
abkiihlt. Der Schmelzpunkt liegt bei 153°; die Analyse lieferte fol-
gende Werthe:

Ber. fiir 013 Hn Na 02 Gefunden
Cus 156  68.42 67.95 — pCt.
Hi, 12 5.26 571 — »
N, 28 12.28 — 1227 >
Oa 32  14.04 — — »
228 100.00

Die Amidosiure 16st sich leicht in Alkohol, sehr leicht in Aceton,
Chloroform, weniger in Benzol und ist unléslich in Ligroin; in con-
centrirter Schwefelsiure 15st sie sich mit schwach réthlicher Farbe,
die auf Zusatz einer Spur Salpetersiure tief dunkelroth wird.

Die basische Natur der Amidosdure ist nicht sehr stark ausge-
priigt; das salzsaure Salz wird schon durch Wasser zerlegt. Man er-
hiilt es auf Zusatz einiger Tropfen concentrirter Salzsiure zur Losung
der Siure in absolutem Alkohol in Nadeln, am besten und in analysen-
reinem Zustande beim Einleiten von trocknem Salzsiuregas in die
dtherische Losung der Amidosdure.

fur CaH. NGy by (NE HC)CO, 8 Gefunden
Cl 1214 12.23 pCt.
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Als Siure ist der Kérper leicht in Alkalien léslich.

Beim Erhitzen der Amidosiure iber ibren Schmelzpunkt tritt
Aufschiiumen ein, ein Zeichen, dass eine Zersetzung stattfindet. Bei
der Destillation der reinen Siure unter gewéhnlichem Druck wird in
geringer Menge ein briunlich gefirbtes Oel erhalten, das sich als
Base zu erkennen gab. Mit concentrirter Salzsiiure befeuchtet, wird
es sofort fest und in Wasser leicht léslich, auf Zusatz von Ammoniak
fillt aus der wisserigen Losung ein aus Wasser in farblosen Nadeln
krystallisirender Korper aus, der bei 79-—80°0 schmolz. In seinen
Eigenschaften zeigt er noch gewisse Aehnlichkeit mit der Amidosiure,
hat aber die Fihigkeit, sich in Alkalien zu l6sen, verloren. Die Zer-
setzung erfolgt jedenfalls nach folgender Gleichung:

CeH; . NH.CsH3(NHz) CO:H = CsH; . NH.Cs Hy . NH; + COq;
mithin ist die Base als 0-Amidodiphenylamin (Phenyl-o-phenylendiamin)
aofzufassen. Zum Vergleich habe ich dieselbe aus dem friiher von mir
beschriebenen o-Nitrodiphenylamin!) durch Reduction mit alkoholischem
Schwefelammonium dargestellt; der so erhaltene Kérper stimmt in
seinen Eigenschaften vollkommen mit dem vorherigen iiberein.

Die Base firbt sich an der Luft in feuchtem Zustande schwach
rothlich,, in concentrirter Schwefelsiure lést sie sich mit schwach
rother Farbe, die beim Erhitzen schén bordeauxroth, schliesslich miss-
farben wird; sie 15st sich in Alkohol, Aceton, Benzol, sehr leicht in
Chloroform, wenig in Ligroin. Auf Zusatz von Eisenchlorid zur Losung
der Base in Salzsiure entsteht eine tief dunkelrothe Firbung; nach
einigem Stehen tritt die Ausscheidung eines braunrothen, in Alkohol,
Aceton mit fuchsinrother Farbe loslichen Niederschlages ein, der mit
concentrirter Schwefelsiure eine violette Firbung giebt, die beim Er-
hitzen schén carminroth wird, desgleichen beim Verdiinnen mit Wasser.

Phenylazimidobenzoésiure.

Durch Einwirkung von salpetriger Siure auf die p-Anilido-m-amido-
benzoésiure entsteht eine Azimidoverbindung nach folgender Gleichung:
CsHb.NH.CeHa. COzH + HNO; = C;H, .N—CsHs.COQH -+ 2H; O.

/ v
HsN N=N

Setzt man verdiinnte Natriumnitritldsung zur Ldsung der Amido-
anilidobenzo&sjure in verdiinnter Salzsidure, so scheidet sich sofort ein
rosa gefirbter Niederschlag aus, der die Azimidoverbindung darstellt.
Besser erhilt man sie auf folgende Weise. 1g Amidoanilidobenzoé-
sdure wurde in 20 ccm absolutem Alkohol geldst, dazu 2 cem Amyl-
nitrit und einige Tropfen concentrirter Salzsiure gesetzt; die Losung
farbt sich allmihlich roth und alsbald fillt ein krystallinischer Nieder-

1) Diese Berichte XXII, 903.
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schlag, der aus Alkohol umkrystallisirt rosa gefirbte, bei 2720
schmelzende Nadeln liefert.

Ber. fﬁl‘ C]g Hg N3 Og Gefunden
Cis 156  65.27 6518 — pCt.
Hy 9 3.77 435 —
Na 42  17.57 — 1758 »
Oq 32 13.39 —_ — >
239 100.00.

m-Amido-p-anilidobenzoé&siuredthylither,

C¢Hs . NH. CeH3(NH;)CO;z . CaHs.

Der Aethylither entsteht leicht durch Reduction des entsprechen-
den Nitroanilidobenzoéséuresthers mit alkoholischem Schwefelammo-
nium. Zar Reinigung 18st man ihn in Alkohol und fillt mit Wasser,
aus der anfangs milchigen Flissigkeit scheiden sich nach einigem
Schiitteln glinzende weisse Blittchen ab, die bei 76—77¢ schmelzen.

Ber. fir CisHig N2 02 Gefunden
N 10.94 11.29 pCt.

In derselben Weise wie auf Anilin wirkt die p-Brom-m-nitrobenzoé-

séure auch auf dessen Homologe und Derivate ein.

Einwirkung anf p-Toluidin.
m-Nitro-p-toluidobenzoésiure.

CH; .CsH; . NH.CsH;(NOy)COgH.

Gleiche Gewichtsmengen p-Toluidin und Bromnitrobenzoésiure
werden langsam in einem Kolben zusammengeschmolzen. Bei stirkerem
Erhitzen wird der Kolbeninhalt pldtzlich fest und bildet eine rothe
Krystallmasse. Der Schmelzpunkt der gereinigten Verbindung liegt

bei 2579,
Ber. fur C“, Hm Nz 04, Gefunden

N 10.29 10.41 pCt.
Die Verbindang entspricht in ibrem Verhalten ganz der Nitro-
anilidobenzoéséure.

Einwirkung auf o-Amidophenol.

m-Nitro-p-oxyanilidobenzoésiure.
HO.C:H,.NH. CHs(NO2)CO; H.

Gleiche Mengen Amidophenol und Bromnitrobenzo&siiure werden
mit etwas Alkohol im Einschlussrohr 7 Stunden auf 120° erhitzt; man
verjagt den Alkohol, nimmt in Ammoniak auf und fallt mit einem
Ueberschuss von Siure, um gleichzeitig nicht in Reaction gegangenes
Amidophenol zu entfernen. Zur Reinigung empfiehlt es sich, den
Korper mehrmals in Alkali aufzunehmen und mit Sduren za féillen;
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schliesslich 16st man iho in Alkohol und fillt mit Wasser. Er bildet
braune kleine Nadeln, die bei 260—261° schmelzen. Die Analyse
ergab folgendes Resultat:
Ber. fir Ci3H;oNaOy Gefunden
N 1022 9.95 pCt.
Die Verbindung ist etwas in heissem Wasser l6slich, gut in Al-
kohol, sehr leicht in Aceton, schwierig in Benzol, Chloroform und

Ligroin.

584. Nicolaus Zelinsky und Marc Feldmann:
Ueber symmetrisches Diphenyltrimethylencyanid und sym-
metrische Diphenylglutarsiure.

(Eingegangen am 13. November.)

Es ist kiirzlich!) von dem Einen von uns bewiesen, dass die
symmetrische Dimethylglutarsiure in zwei isomeren Modificationen zia
existiren vermag. Indem wir zur Erledigang der Frage iiber die
Isomerie solcher gesittigten Verbindungen schritten, die auf Grund
der Structurtheorie nur in einer Modification auaftreten diirfen, wurden
wir ganz natiirlich zu der symmetrischen Dlphenylglutarsaure gefiihrt,
die uns synthetisch darzustellen gelang.

Das Hauptziel dieser Abhandlung war, zu uantersuchen, ob die
Existenz von zwel isomeren symmetrischen Diphenylglutarsiuren
moglich ist. Die von uns erhaltene Diphenylglutarsiure enthilt, ihrer
Synthese aus Methylenjodid und Benzylecyanid nach, zwei asym-
metrische Kohlenstoffatome und solite demgemiss vom Standpunkte der
van’t Hoff-Le Bel’schen Theorie wenigstens in zwei isomeren
Modificationen erhalten werden. Bei der vorliegenden Untersuchung
verwandten wir um so grossere Aufmerksamkeit, als es uns, auf Grund
einiger theoretischen Ueberlegungen, die wir jetzt noch nicht darthun
wollen, sehr wahrscheinlich war, dass, abgesehen von der vollstindigen
Analogie der Structur der symmetrischen Dimethylglatarsguren und
der Diphenylglutarsiiure, die letztere gemiss ihrer Sypthese aus
Benzyleyanid und Methylenjodid doch nur in ciner Modification
existiren wird. Die weitere Aufklirung dieser Frage wird nichstens
von uns untersucht; einstweilen erlauben wir uns, die folgenden bis
jetzt erhaltenen experimentellen Ergebnisse mitzutheilen.

Y Journal d. Russ. chem. Gesellsch. XXI, 389. Siehe auch diese Berichte
XXII, 2823.



