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erneuten Versuche hier wesentlich in der Hoffnung mitgetheilt, dass
auch die genannten Herren sich veranlasst finden werden, durch
Wiederholung oder Ausdehnung der ihrigen den streitigen FPunkt
zur Erledigung zu bringen.

Berlin. Organisches Laboratorium der Gewerbeakademie.

233. H. Salkowski: Ueber die Zersetzung der nitrirten Anisole
durch Ammoniak und die Constitutiou des Triamidobenzols.

(Eingeganger am 4. November.)

In einer der Gesellschaft vor etwa einem Jahre gemachten Mit-
theilung (Berichte 1V, 873) habe ich gezeigt, dass eine Reihe zwei-
fach nitrirter, die Gruppen OCH, oder OC, H; im Benzol-Kern ent-
haltender Siduren bei Einwirkung von Ammoniak durch Ersetzung
jener Gruppen durch NI, in entsprechende Amidoderivate iibergeht,
und babe spiéiter (Berichte V, 722) dieselbe Reaktion fiir die Mono-
nitroanissiiure nachgewiesen. Um die Kenntniss dieser Zersetzung
und des dabei thitigen Einflusses der Nitrogruppen einerseits und der
Carboxylgruppe andrerseits zu vervollstindigen, habe ich meine Ver-
suche auch auf Anissdure und auf die nitrirten Anisole ausgedchnt.
Das Verbalten des Trinitroanisols sowie des demselben homologen
Pikrinsdure-Aethers gegen Ammoniak ist a. a. Q. bereits beschrieben:
Beide werden leicht zersetzt unter Bildung von Trinitroanilin. In
den folgenden Zeilen berichte ich iiber das Verbalten des Dinitro-
anisols.

Das zu den Versuchen benutzte Dinitroanisol war bei der Dar-
stellung von Chrysanisséiure, d. h. beim Kochen von Nitroanissiure
mit starker Salpetersiure als Nebenprodukt erhalten worden. Es
schmolz bei 86—87° ebenso auch nach dem Umkrystallisiren aus
Alkohol. Durch eiten besondern Versuch habe ich mich iiberzeugt, dass
dasselbe Dinitroanisol aus reiner Dinitroanissiure beim Kochen mit
Salpetersidure unter einfacher Abspaltung von Kohlensiiure entsteht;
das so erhaltene Dinitroanisol schmolz ebenfalls bei 86—87° und
gab mit Ammoniak dasselbe Produkt wie das erstere. Es ist dies
fir die weiter unten zu ziehcnden Schliisse von Wichtigkeit.

Von wiissrigem oder alkoholischem Ammoniak wird das Dinitro-
anisol weder bei gewohnlicher Temperatur, noch beim Kochen an-
gegriffen. Dagegen wird es durch Erhitzen mit wissrigem Ammoniak
in zugeschmolzenen Réhren mit Leichtigkeit in Dinitroanilin iiber-
gefiihrt. Ich habe gewdhnlich 3 —4 Stunden auf 110—1200 erhitzt
unter Anwendung von kiuflicher Ammoniakfliissigkeit (spec. Gew. 0,93),
zweifle jedoch nicht daran, dass die Reaktion schon bei 100° stattfindet.
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Das so entstehende Dinitroanilin kommt in seinem Aeussern, in
seinem Verhalten gegen Losungsmittel, sowie im Schmelzpunkt (1759),
welcher sich durch Umkrystallisiren aus Alkohol oder Eisessig nicht
indert, mit dem einzigen bisher bekannten®) Dinitroanilin iiberein.
Es geht wie dieses durch Behandlung mit salpetriger Siure in alko-
holischer Lésung in das einzige bisher bekannte Dinitrobenzol vom
Schimelzpunkt 87° dber®). Mit der Untersuchung des durch Zinn und
Salzsiiure entstehenden Reduktionsproduktes bin ich noch beschiftigt,

Aus diesen Thatsachen lassen sich nun folgende Schliisse zichen.
Sicht man die Para- (1,4) Stellung des Dinitrobenzols als bewiesen
an, so folgt aus der Ueberfihrung des Dinitroanilins in Dinitrobenzol
zaniichst die Para-Stellung der Nitrogruppen in ersterem und da es
nur ein Dinitroanilin mit Para-Stellung der Nitrogruppen geben kann,
auch die einzig mégliche Formel

AN

N0,/
L NO,
NI1,

fiir das bisher bekannte Dinitroanilin.  Derselbe Schluss gilt nun
auch fiir das Dinitroanisol, die Dinitroanissiure und die aus letzterer
gich herleitenden Substanzen: Dinitroamidobenzoésiure (Chrysanis-
siiure), Dinitroparaoxybenzoésiare, Triamidobenzoésiure und Triamido-
benzol. Da nun den beiden Seitenketten der Anissiure unzweifelbaft
ebenfalls die Para-Stellung zukommt, so haben wir fiir dic genannten
Korper folgende einzig mébgliche Formeln:

Dinitroanisol Dinitroanissiiure Chrysanissdure

co, i Co, H

NOy | NO,r NOy 'y
NO, 1 NO, L INO,

OCH, OCH, NI,
Dinitroparaoxybenzoésgure Triamidobenzo&siure Triamidobenzol

CO, H CO, H

NOy NHy s NHy s
. NO, . NH, . NH,

OH NH, NH,

Dem Triamidobenzol kommt also die Stellung 1, 2, 4 zu.

*) Vgl. Rudnew, diese Berichte 1V, 409.

**) Meine Beobachtungen weichen nur insofern von denen Rudnew’s ab, als
eine slkoholische Lésung von salpetriger Siure schon bei Zimmertemperatur das
(in Alkohol schwerlisliche) Dinitroanilin im Verlaufe einiger Stunden in reichlicher
Menge unter Stickgas-Entwicklung und Bildung ven Dinitrobenzol aufliist.

60°
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Ich erwihne bei dieser Gelegenheit, dass dasselbe Dinitroanisol
durch Behandlung mit einem Gemiseh von Salpetersiure und Schwefel-
siure leicht und vollstindig in Trinitroanisol ibergefiihrt werden
kann. Dieses Trinitroanisol ist identisch mit dem einzigen bekannten,
welches bekanntlich als Pikrinsiure - Methyldther aufzufassen ist, weil
es durch Kalibhydrat in Pikrinsdare und durch Ammoniak in das auch
aus Pikrylchlorid darstellbare Pikramid ibergefiihrt wird. Wo nun
auch die dritte Nitrogruppe in das Dinitroanisol eintreten mag, immer
stehen die 3 Nitrogruppen zu cinander in der Stellung 1, 2, 4, welche
ihnen sonach auch in der Pikrinsidure zukommt.

Es war urspriinglich meine Absicht, die obigen Resultate crst
nach der Beendigung der Versuche iiber dic Zersetzung der isomeren
Mononitroanisole durch Ammoniak, mit welchen ich noch beschiftigt
bin, mitzatheilen. Wenn ich es trotzdem schon jetzt thue, so bin
ich dazn nicht allein durch die Absicht veranlasst, mir jene Versuche
vorzubehalten und meine Ansicht iber ihren wahrscheinlichen Erfolg
darzulegen, sondern wesentlich auch durch eine in dem letzten lleft
dieser Berichte enthaltene Abhandlung von Th. Zincke und Fr.
Sintenis Jiiber Dinitrobrombenzol und Phenylendiamin®. Die Ver-
fasser bezweifeln in derselben die Sicherheit der von V. Meyer und
Wurster und der von mir benatzten Grundlagen zur Ortsbestimmung
im Griess’schen Phenylendiamin und geben der Anunahme der 1, 3
Stellung fiir letztercs den Vorzug. Was meine Schlussfolgerung an-
betrifft, so muss ich gestehen, dass ich die Para- (1, 4) Stellung der
Nitranissiure (oder viclmehr Anissiure) fiir sicher erwiesen bhalte.
Die auf die Versuche von Hibner und Petermann iber die iso-
meren Bromnitrobenzoésiduren gestiitzte Schlussfolgerung von Laden-
burg (diese Ber. 1I, 142) hinsichtlich der 1, 4 Stellung der PParaoxy-
benzoésaure (mit welcher die Anisséiure im nichsten Zusammenhang
steht) hat fir mich — dic Richtigkeit jener Versuche vorausgesetzt
— eine so liberzeugende Kraft, dass sie meiner Ansicht nach mit der
Benzolformel von Kekulé steht und fillt. Es ist dieser Umstand fiir
mich ein Hauptgrund gewesen, meine Versuche gerade in der Anis-
siure-Reihe fortzusetzen.

Was die zweite Grundlage meines Schlusses, die 1, 3 Stellung
der gewdhnlichen (Ortho-, nach Fittig’s Bezeichnungsweise Meta-)
Nitrobenzoésiure betrifft, so halte ich sie nicht fiir gleich sicher er-
wiesen und habe dies auch an der betreffenden Stelle wenigstens in-
direkt ausgesprochen. Wenn ich trotzdem der geldufigen Ansicht ge-
folgt und so zur 1, 2 Stellung des Griess’schen Phenylendiamin’s
gelangt Lin, so geschah es indem ich dem Druck der Thatsachen
nachgab (ich erinnere nur an die Ueberfiihrung der Sulfobenzoésiure
und Orthobrombenzoésdure in Isophtalsiure von V. Meyer, und an
die anhydridartigen Derivate der Salicylsiiure-Reihe), wihrend fiir die
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entgegenstehende Ansicht meines Wissens eigentlich gar keine That-
sachen vorgebracht sind. Die Annahme der 1, 2 Stellung im g-Phe-
nylendiamin von Hofmann stiitzt sich einzig und allein auf die Ueber-
fihrung in Chinon, ein Schluss, der nach allen meinen Erfahrungen
unzulissig ist. Auch in der Abhandlung von Zincke und Walker
niber ein neues Nitroanilin® (diese Ber, V, 115), sowie in der oben
citirten von Zincke und Sintenis vermag ich ein Argument, wel-
ches zu Gunsten der von denselben angenommenen 1, 2 Stellung im
Nitroanilin ans Acetanilid und in dem aus diesem abgeleiteten Phe-
nylendiamin spricht, niebt aufzufinden. Kbenso wenig ist die von
Zincke und Sintenis beabsichtigte Ueberfiihrung des neuen Nitro-
anilin (,Metanitroanilin® nach Zincke) in das Phenylendiamin von
Griess geeignet, hiefiir einen Beweis zu geben; sie scheint mir viel-
mehr, so lange man nicht die Mdglichkeit von mehr als 3 isomeren
Biderivaten des Benzols zugiebt, mit Nothwendigkeit daraus zu fol-
gen, dass die andern beiden Nitroaniline eben die beiden andern
Phenylendiamine geben. Meiner Ansicht nach hat also das Meta-
nitroanilin von Zincke die Stellung 1, 2 und ich erwarte es aus
dem, dem flichtigen Nitrophenol entsprechenden, Nitranisol durch
Eiawirkung von Ammoniak zu erhalten.

Die weitere bei den obigen Schlussfolgerungen gemachte An-
nahme der 1, 4 Stellung im Paradinitrobenzol wird man nach der
Ueberfiihrung desselben in Resorcin und dem zwischen Resorcin und
Terephtalsiure bestehenden geuetischen Zusammenhang wohl auch
kaum bezweifeln dirfen, so lange man die Terephtalsiiure als ein
Para-Derivat ansieht.

Der von Zinke und Walker nachgewiesene Widerspruch be-
ziiglich des festen Dibrombenzols muss einstweilen noch als eine
offene Frage betrachtet werden.

Konigsberg, Universitits-Laboratorium, den 3. November 1872.

234. G. A. Barbaglia und Aug. Kekulé: Ueber die Einwirkung
von Phosphorsuperchlorid auf Sulfonsiuren.
(Mittheilung aus dem chemischen Institul der Universitit Bonn; eingegangen
am 4. November.)

Die von Barbaglia bei seinen Untersuchungen iiber die Benzyl-
sulfonsidure gemachten Erfahrungen riefen zuniichst eine Angabe von
Carius*) ins Gedichtniss zuriick, nach welcher alle Sulfonsiuren
von Phosphorsuperchlorid so zersetzt werden, wie es bei der Benzyl-

*) Ano. Chem. Pharm. 114. 145.



