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erneuten Versuche hier wesentlich in der Hoffnung rnitgetlieilt , dass 
auch die geriarinten f-Ierrcn sich vcranlasst finden werden, durcb 
Wiederholurig oder Ausdehnung der ihrigen den streitigen Punkt  
zur Erledigung zu bringen. 

B e r l i n .  Orgauisches Laboratorium der Gewerbeakademie. 

253. H. Salkowski:  Ueber die Zersetzung der nitrirten Anisole 
dnrch Ammoniak nnd die Constitution des Triamidobenzols. 

(Eingcgangen am 4. Piovember.) 

In einer der Gesellscbaft vor etwa eiriem Jahre geniachten Mit- 
theilung (Hericlite IV,  873) habe ich gezeigt, dass eine Reihe zwei- 
fach nitrirter, die Grupptw OCH,  oder OC, H, irri Benzol-Kern ent- 
haltender Sawen bei Einwirkung von Amnionink durch Ersetzung 
jener Gruppen durch N II in cntsprechende Arnidoderivate iibergeht, 
und habe spiiter (Rerichte V, 722) dieselbe Reaktion fiir die Mono- 
nitroanissfure nachgewiesen. Um die Kenntriise dieser Zersetzung 
und des dabei thiitigen Einflusses der Nitrogruppen einerseits und der 
Carboxylgruppe andrerseits zu rervollstandigen , habe ich meine Ver- 
suche auch auf Anissaare urid auf die nitrirten Anisole ausgedehnt. 
Das Verbalteti des Trinitroanisols sowie des deniselberi bornologen 
Yikrinsaure-Aethers gegcn Animoniak ist a. a. 0. bereits beschrieben: 
Reide werdeu leicht zersetzt unter Bildung von Trinitroanilin. In  
den folgenden Ztfilen berichte ich iiber das Verhalteu des Dinitro- 
snisols. 

Das zii den Versuchen benutzte Dinitroanisol war bei der Dar- 
stellung von Chr>saniesfure, d. h. beim Kocben von Kitroanissaure 
rnit starker Salpetcrsiiure als Nebenprodukt erhalten worden. Es 
schniolz bei 86--87O, ebenso auch nach dem Unikrystallisiren aus 
Alkohol. Durch eiiicn bcsoudern Versuch habe ich mich iiberzcugt, dass 
dasselbe Dinitronnisol BUS reiner Dinitroanissaure beim Kochen mit 
Salpetersaure unter einfacher Abspaltung von Kohlensfure entsteht; 
das so erhaltene Dinitroanisol schmolz ebenfalls bei 8G-87O und 
gab rnit Amnioniak dasselbe Produkt wie das erstere. EY ist dies 
fiir die weiter unten zu ziebenden Schliisse von Wichtigkeit. 

Von wlssrigem oder alkoholischem Ammoniak wird das Dinitro- 
anisol weder bei gew6hnlicher Temperatur, noch beim Kochen an- 
gegriffen. Dagegen wird es durch Erhitzen niit wlssrigem Arnmoniak 
in zugeschrnolzenen RGhren mit Leichtigkeit in Dinitroanilin iiber- 
gefiihrt. Jch habe gewijhnlich 3-4  Stunden auf 110-1200 erhitzt 
unter Anwendung von kauflicher Ammoniakflussigkeit (spec. Gew. 0,93), 
zweifle jedoch nicht daran, dass die Reaktion schon bei 100° stattfindet. 
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Das so entstehende Dinitroanilin kornrnt in seinem Aeussern, in 
stinem Verhaltcri gegen L6sungsmittcl, sowie i m  Schrnelzpunkt (17.!~~)), 
wi~lclier sich durch Unikrystallisircw BUS Alkohol oder Eisessig niclit 
Indcrt, rnit deni einzigen bisher \)ek:innten *) Dinitroanilin iibercin. 
Es geht wie divses durch I~rhnndliing rnit salpetriger Siiure in alko- 
holisclier Liisung i n  das einzige bisher bekannte IXnitrobenzol vom 
Schirwlzpunkt 87O iiber**). >lit der ~ ~ n ~ ~ ~ ~ l l C h l i I i g  des durch Zinn und 
Salzs:iurc entstehendrn Rednktionsproduktc?~ bin ich noch beschiiftigt. 

Bus dieseu Thatsacheri lasscn sieh nu11 folgrnde Schliisse ziehen. 
Sieht man die I’ara- (1,1) Stellung de8 Dinitrobenzols als bewiesrn 
an, so folgt aus der Uebcrfdtirurlg dt:s Ilinitroanilins in Dinitrnbeneol 
zuniichst die Para-Stellung der Xitrngriippen i n  ersterem und d a  es 
nur e i II  Dinitmanilin rr i i t  Para-Stthllung der Nitrogruppen gebtw kann, 
auch clic einzig niiigliche Fornrel 

I\ 

KO*’’ I 
I .’NO, 
N i i  p 

fiir das l ~ i ~ l i c r  brknniite Dinitrnaiiilin. Derselhe Schliiss gilt niin 
n ~ ~ c l i  f i r  das Dinitroanisol, dio I)initroanissf~ure iind die iius Irtzterer 
sich hcrleitendrn Siibstanzen: I)iriitroauiidot)erizo~~s~ure (Clrrysnnis- 
siiiire), T~ ir i i t roparaox~bcr izo~s~~~re ,  ‘rrianiidoberizo&s~ure und Trianrido- 
benzol. Da. nun den beidrn Seitenk(5tten dcr AriissLure rinzweif~~lliaft 
ebeiifalls die Para-Stellung zukornmt, so halien wir fiir die genmnten 
Kijrper f o l g c d e  einzig rniigliche Formeln : 

1)iuitroauisol Dinitroanissilure Cllrpaniseiiure 

co, I1 CO, H 
,\ I \  I \  

NO,. I NO,; %, NO,: > 
, , N O ,  I \ I  so ,  : Y O 2  

oc 1.1 3 OCFI, N€I 

DinitroDaraoxvbenzo~~~ure Triami[lobciizo~sKure Triamidobenzol 

I \  

co, H 
I \  

cog €I 
NI.12r’ > K H 2 ;  ; 

,\ 

SO,:’  .\, 

1 ,KO2 I \ ,  (NH, : ;SM, 
, ,  

O‘H N i i ,  N i i ,  

Dem ‘I‘riamidobcnzol kommt also die Stellong 1, 2, 4 zu. 

*) Vgl. I l u d n e w ,  dipse Rerirhte IV, 4 0 9 .  
**) nfeine lleobachtungen weichrn nur  insofrrn ron denen Ku d n ~ w ’ s  nb, als 

eine ulliuhulischc 1,iisung yon ynlpetriper Siiurc wlmn bei %iniiiicrtenlpl,ratur daa 
(in Alkohol schwwliisliclle) Dinitroaniliu irn Vcrlaufr. ciniK:er Stundco in reichlicher 
Menge untet Stickgas-Entwicklung uild nildung von Dinitrobenzol aufliist. 
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Ich erwlhne bei dieser Gclcgc:nlieit, dass dasselbe Dinitroanisol 
drirch Behandlung niit eineni Gerniscli von Salpetersiiure rind Schwefcl- 
s h r e  Icicht u r i d  vollstiindig i n  ‘Trinitroanisol ubergefuhrt werden 
kann. 1)iescs Triiiitroanisol ist id(tritiscli rriit deni einzigeri bekarintcn, 
welches bekauntlich ;IlS l’ikrinsiirirc - Metliyliither aufzufassen ist, wcil 
es durch Kalitiydrat i r i  l’ikrinsiinro und durch Amrnoniak in das auch 
aus Pikrylciilorid darstellbare Pikramid ubergefuhrt wird. W o  nun 
auch die dritte Nitrogruppe in das 1)initroanisol eintreten mag, inimer 
etehen die 3 Nitrogroppen x u  einander i n  der Stelluiig 1, 2, 1, wclche 
ihnen sonach arich i n  der Pikrirtsaure zukonimt. 

Es war ursprlngl ich n~eirie Absicht, die obigcn Resultat,e erst 
nach der Beeridigung der Versuche uber die Zersetzung der isomereri 
Mononitroanisole duidi  Ariimoniak, niit welchen ich noch beschiftigt 
bin, niitzutheilrn. W e i i n  icli es trotzdem schon jctzt thrie, so bin 
ich dazn  nicht. allein diircli die Absietit veranlasst, niir jeiie Versuclic+ 
vorziibehalten und riieiiie Ansiclit iber  ihrtm wahrsclieinliclien Erfnlg 
darzulvgen, soriderri wreentlich aurh durch eine in dem lctzten lief1 
dieser Herichte eritlialtene Abtiandlung voii ‘r h. % i n  c k e und Fr. 
S i n  t e n i s  .iiber 1)initrol~rombenzol und l’heriylcndiariiiii~. Die Ver- 
fasser bezweifeln in derseltien die Sirherbeit der von V. M e y c r  und 
W u r s t e r  iind der vo11 niir henritzten Orundlagcn zur Ortsbestirnmung 
in1 G r i e s  s’sctien l’heiiyleridianiin und gcben der Anrialime der 1, 3 
Stellung fur letetercs den Vorzug. Was  meine Schliissfolgerung an- 
bet.rifi’t, so muss icli gestehcn, dass ich die Para- (1, 4) Stellung drr 
Nitrariissiiure (oder vic:lnirlir Anis.qiiure) fur sichcr erwicsen halte. 
Die auf die Versuclie von H i i b n e r  und P e t e r r r i a n n  iibcr die iso- 
meren I)romnitrobenzo~s8urc~ri gestutzte Scliliissfolg~~rung von L a d  e n  - 
b u r g  (diese Her. 11, 142) hinsichtlicli der 1, 4 Stellung der I’areoxy- 
benzoesaure (mit welcher die Ariisslrire irn naclistrn Zrisammenhang 
steht) hat f i r  mich - die Richtigkeit jerier Versuche rorausgesetzt 
- eiiie so uberzeugende Kraft, dass sie nieiner Ansicht nach mit der 
Benzolformel von K e k u l t .  steht und  fiillt. Es ist dieser Umstand fur 
mich ein Hauptgrund gewesen, meine Versuche gerade in der Anis- 
s8ure-Reihe fortzusetzen. 

Was die zweit,t: Grundlege mcincs Schlusses, die 1, 3 Stellung 
der gewiihnlichcn (Ortho-, nnch F i t t i  g’s I3ezeichnringsweise Meta-) 
Nitrobenzoes&rire betrifft , so halte ich sic nicht fur gleich siclier er- 
wiesen und habe dies such an der betreffenden Stelle wenigetens in- 
direkt ausgesprorhcn. Wenn ich trotztlem der gcliiufigen Ansicht ge- 
folgt und so z u r  1, 2 Stellung des Griess’schen Phenylendiamin’R 
gelangt bin, so geschah es indcm ich deni L h c k  der Thatsachen 
nactigab (ich erinnerc nur an die Ueberfiihrung der Sulfobeneoi%iiure 
und Orthobrombenzo&siiure i n  IsophtalsBure von V. M e y e r ,  und an 
die anliydridartigen Derivate der SalicylsIiure-Reihe), wghrend fur die 
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entgegenstehende Ansicht rnrii:es Xiss rns  eipentlich gar keine That-  
sacheri vorgebracht sirid. Die i2nrial1nie der 1, 2 Stellung im F-Plie- 
nylendiairiiri von H ofrr iann stiitzt sich einzig und allein auf die Uebrr- 
fuhruqg i n  Chinon, ein Schluss, der riacti a1lt.n meinen Erfahrungen 
unzulassig ist. Auch i n  der Abhandlurig voii Z i n c k e  und W a l k e r  
,,uber eiri neues Nitroanilin' (dieso Ber. V, 115), sowie i r i  der oben 
citirten von Z i n c k e  und S i n t e n i s  verniag ich ein Argument, wel- 
ches Z I I  Gunsteri der von densrlben angenommenen l ,  2 Stellung im 
Nitroariilin ails Acetariilid rind i n  den1 aus diestmi abgeleiteten l'he- 
nylendiarnin spricht, nicbt aufzufiriden. Ebenso wenig ist die von 
Z i n c k e  und S i n t e n i s  beabsicliiigte Ueberfiihrung des neueri Nitro- 
anilin (,ICletanitroanilin':~itro~~nilin~ nach Z i n c  ke)  in das Phenylendiarnin von 
G r i e s s  geeignet, hiefiir einen 13eweis zu geben; sic scheint niir viel- 
melir, so lange rnan nicht die Miiglichkeit von niehr ale 3 isomeren 
Biderivaten des Henzols zugicbt, mil Nothweridigkeit daraus zu fol- 
gen, dass die andern beidrn ru'itroaniline eben die beiden andern 
Phenylendiarnine gebcn. Mciner Ansicht nach hat also das Meta- 
nitroanilin von Z i n c k c  die Stellung l, 2 und ich erwarte es aus 
dem, deni fliichtigen Nitropheriol wtsprechenden, Nitranisol durch 
Einwirkung von Amnioriiak zu rrhalten. 

Die weitere bei den obigen Schlussfolgerungen gemachte An- 
nrrtrme der 1, 4 Stellung im Paradinitrobenzol wird man nach der 
Ueberfiihrung dessel1)cir i n  Resorcin urid dem zwischcn ltesorcin uiid 
Tcrephtals6ure bestehenden gerietischttri Zusamrnenhang wohl auch 
kaum beaweifeln diirfen, 80 lange man die Terephtaleiiure als ein 
Para-Derivat ansieht. 

Der  von % i n  k e  und W a l k e r  nacligewiesene Widersprnch be- 
ziiglich des festeri Dibrombenzols niuss einstweilen noch als eine 
offene Frage betrachtet werden. 

Kii n i g s b e r g ,  Unirersitiits-Laboratorium, den 3. November 1872. 

234. 0. A. Barbaglia und B u g .  Kekul6:  Ueber die Einwirknng 

(blittheilung aus dem chemischen Institiit der LniversitLt Bonn; eingegangen 

Die von B a r b a g l i a  bei seinen Uiitersuchungen iiber die Renzyl- 
sulfonsaure gemachten Erfahrungen riefen zunlichst eine Angabe yon 
C a r i u s * )  ius Qedlchtniss zuriick, riach welcher alle Sulfonsauren 
von Phosphorsuperchlorid so zersetat werden, wie es bei der Benzyl- 

von Phosphorsuperchlorid auf Sulfonsauren. 

am 4. November.) 

__._ -- 

*) Ann. Chem. Phnrm. 114. 145. 


