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liegende Pheny1endi:rmin darznstrllen. Es ist jedoch die Einwirkorig 
des Natriumamalgams eitir srhr triigc n n d  habe ich meitr Ziel nocli 
nicht c~rreichcn I r i i n n c ~ n .  Bedenkt man, dass das Orthophenylrndiamin 
gegc.11 Eisenchlorid dns-elbe Vri lialten acigt wie das Chlorphenylen- 
diamiti , dass das Nitro-ni Chloriiitrobenznl durch Nitriren von Mrta- 
chlornitroberi~ol dargestcllt wurde, dass ferner ein unrrrkenitbartv 
t5estrrben zur Rildung von 1, 3 ,  4 Deri\-aten') vorhsnden ist, so er- 
scheint es nicht ouwahrrrclieinlicli, d i i ~ s  deni Nitro-m-Cblol-nitrohrn~oi 
die Formel: 

CI 

/ 'NOz 
N 0, 

zakommt. 
[)as Nitrometachlornitrobmzol reagirt auch mit anderrn aroma- 

tisclien Bminen, mit Amiiien der Fettreilic, und Amidrri (Harnstofl). 
Uebergiesst man es mit IsocyansBureattier (aus cyansaurrm Kalium 
nnd Btliylschwofelsaiirem Natrium) in dcr KBlte , so erstarrt das Ge- 
misch nach kurzer Zrit 7u rincr QUS p;lBnarndcn ge1bi.n Nadeln be- 
stehenden Krystallmasse. 

Ich setPC die Untcrsuchnng t1iest.t Kiirycr fort. 
G i e  s s e  11, Univrrsitiitslaboratc~i i i i m ,  den 16 Mai 1876 

208. H. Bu bner  : Mittheilungen ails dem Ctiittiiiger Universitats- 
laboratoriurn. 

(Eingegangen am 17. Mni; verlesen i n  der Sitzung von Brn. O p p e n h e i m . )  

1) M r t a n i t r o b e n z a n i l i d  a u s  B e n z a n i l i d .  Von L. M e a r s .  
Es ist friiher im hiesigen Laboratorium nachgewiesen worden, 

class bei der Nitrirung von Renzartilid Para- und Orthonitrobenzanilid 
entstehen, es hat sich jetzt gezeigt, dass neben diesen Verbindungen 
auch das Metanitrobenzanilid sich bildet. 

Zieht man das nitrirte, trockne Ranzanilid anhaltend mit kaltem 
Chloroform aus, oder erwarmt man ea rnit demselben, so lost das 
Chloroform das Ortho- und Metanitrobenzanilid auf, wahrend das 
Paranitrobenzanilid zurickbleibt. Wird die Liisung der Anilide i n  
Chloroform dann eingetrocknet und der Riickstand mit kochendem 
Alkohol aufgenommen, so krystallisiren aus diesem zunachst die gelbcn 
breitrn Nadelfacher des Mvtanitl ol)enzanilids, welches umkrystallisirt 
den unxwi~nderlichen Schmelzpunkt van 144O zeigt. Dies Anilid ist 

1) W r o b l e v s k y :  diese Eerichte VII, 1060. 
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i n  Wasser unliislich, in  kaltem Alkohol wenig liislicli, walirend die 
Orthoverbint3ung in Ietztwem Ieicht liislich ist. In Chloroform sind 
bride Verbindungen fast gleich liislich. Natronlauge qpaltet aus dieser 
T-et bindung das bei 1080 schnic~lzciitle M 

Die Metaverbindung schf~int vielleiclit niir tiri Anwendung VOLI 

sehr starker Salpefersiinre zu rntstc.lien. 

2) O r t h o r i i t r a c e t a ~ i i l i d  a u s  A c e t a n i l i d .  \'on W. G r e t h e n .  
Wird Acetanilid nitrirt. so scbeidet sich nach dem \'erdUnnrn 

mit Wasser B U S  dcr verdiinnteo Salpetersaure fast nur das bei 208O 
schmelzende Paranitracelanilid a b  , wahrend in der wiisserigen Saure 
das Orthonitraeetanilid gelijst bleiht. 

Schiittelt mati die verdunntr Salpetersaure mit Chloroform gat 
durch. so wird das Orthonitracetanilid von demselben aufgenomnien. 

Wird das Orthonitracetanilid, nacb Vertreibung des Chloroforms, 
aus  Alkohol oder Wassrr iimkrystallisirt, so erbalt man es i n  grlben 
Blattern, die bei 780 schrnelzen. Mit starker Salzsaure bei 140° kann 
man aus dirsem Acttanilid das Orthonitranilin (Schmelzpnnkt 71") 
am besten abscheiden. 

3) M e  t a a m i d  o b e n z a ~ i  i l id .  Von S e n  n e w a l  d. 

Bei der Nitrirung drs Benzanilids cntstebt, wie Hr. M e a r s  geeeigt 
hat, auch M~tanitrobenzanilid nebeo der Para- und Orthovei bindung. 
Das $0 erhaltene Metanitrobenzanilid giebt amidirt das bei 250" (3) 

schnielzende Mrtaamidobrnzanilid C, €1, . N H ,  . ( N  H . C 0 C, H5). 
Es ist fast unlijslich in kaltem Chloroform und lasst eicb daher (lurch 
dassrlbe vom Paramidobenzanilid t i  enuen, welches in dcmselhen leicht 
lijslich ist. Es bildet farblose rhomb. Prismen. 

1 111 

I 111 

1) Das salzsaure Salz C, H, N H ,  . (N H .  COC, H5) .  H . C1 bil- 
det farblose, lauge Nadeln, die leicht in heissem Wasser, schwer in 
lrdtem Wasser und wasseriger Salzslure loslich sind. Das Salz giebt 
leicht Salzsaure ab. 

I In 
2) Das Sulfat C, H, NH, ( N H .  C O C ,  H,) H, 0, SO, bildet 

Ittnge, farblose Nadeln und ist auch in heissein Wasser schwer liislich. 

3) Das Nitrat C, H, NH,  ( N H C O C , H , )  H . O N O ,  bildet lange, 
I m 

farblose in Wasser leicht lijsliche Nadeln. 

4) Z 11 r K e n  t i t  n i s e  d e s 
Von S e n n e w a i d .  

A n h y d r o b e  n zo  y l d i  a m  i d  o b e n z o 1 s. 

1. Das friiher von H i i b n e r  und seinen Schiilern untersiichte 
Anhydrobrozoyldiamidobeiizol muds nach diesen Uritersuchungen noch 
eine Imidgruppe ( N H )  enthalten, also norh eiii durcb Kohlenwasser- 

53 * 
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stoffe vertretbares V\7asserstoffatom. Um das Vorhandensein dieses 
vertretbaren Wasserstoffatonis nachzuwrisen , wurden folgende Ver- 
suche angestellt. 

Zunachst wurde fiir das Wasserstoffatom eine Kohlenwasserstoff- 
gruppe mit hohrm Atomgewicht (C, H,J eingefuhrt, um den durch 
die Analyse, bei Einfugung einer Kohlerwassrrstoff~ruppe, nachweis- 
barrn Unterschied in der Zusammensrtzung der urspriinglichen und 
der aus ihr abgrleiteten Verbindung, bei diesen Bascn mit bcreits srhr  
hohrm Aiomgewicht, miiglichst gross 7u machen. 

Wird Anhydrobensoyldiamidobenzol mit iiberschissigeni Jodamyl, 
ails dem gewiihnlichen Amylalliohol, drei Stunden lang auf 180° in 
einer Rohre erhitzt, dann der theilweise feste Rohreninhalt mit Alkohol 
aus der Riihre geliist, der Alkohol verdampft und der Riickstand mit 
heissem Wasser behandelt, so lasst das Wasser eine dunkele in Blattern 
krystallisirende Verbindung zuriick , die noch untersucht werden 9011, 

und lost die Jodwasserstoffverbindung der amylirten Rase auf. Mit 
Binatriumcarbonat fallt die Base aus dcr Jodwasserstoffverbindung als 
dicker, weisser Niederschlag aus. Aus Alkohol krystallisirt die Rase 
C ,  H, N C .  C, H, . NC, H,, in mikroskopischen rhombischen Tafeln, 
die bei 270° schmelzen. 

1) Jodwasserstoffverbindung C ,  €3, N C .  C, H, . N C ,  H I ,  . H . J 
lange, hellgelbe, in Wasser ziemlich Iosliche Nadeln , von ungrmein 
bitterem Geschmack. 

2) Chlorwasserstoffverbindung 
C, H, N C , C6 €1 , . N C, Hi  . H . C1. 

lange, farblose, in Wasser leicht losliche Nadeln. 

lose, in  Wasser schwer losliche Nadeln. 

leicht in Wasser 1Bsliche Nadeln. 

3) Sulfat C, H, N C .  C, H, . NC, H,, . H, .O,  SO, lange, farb- 

4) Nitrat C,H, . N C . C , H j . N C , H i , . H . O N O z  farblose, 

11. Aethylanhydrobenzoyldiamidobenzol 
C, H, N C C ,  H ,  . N C ,  H,. 

Die Base wurde wie die amylirte Verbindung dargestellt, sie ist 
in Wasser ziemlich lijslich und entsteht ebenfalls neben einer zweiten 
Verbindung. 

1) Chlorwasserstoffverbindung C ,  H, N C . C, H, . N C ,  H, . HCI 
lange, farblose, in Wasser leicht losliche Nadeln. 

2) Rasisches Sulfat (C, H, N C  . C, H, . NC, H,)2 H, . 0,.  SO, 
farblose, in Wasser leicht lijsliche Nadeln. 

5) V o r l a u f i g e  M i t t h e i l u n g  i i b e r  d i e  E i n w i r k u n g  yon J o d -  
c y a n  a u f  A m i d e .  

I n  der Absicht den Kohlenstoff unmittelbar fur Wasserstoff ZU- 

nachst in Amidogruppen einzufiihren, untersuchten wir die Umsetzung 

Von H. H i i b n e r  u n d  F. F r e r i c h s .  
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von Jodcyari mit D i arnidobenzolen, da die vorliegenden Versuche 
uber die Einwirkung von Jodcyan auf M on amidobenzol (Anilin) nicht 
den beabsichtigten Verlauf in  der angedeuteten Richtung versprachen. 

Lasst man Jodeyan auf Ortho- oder Paradiamidobenzol einwirkeri, 
so scheidet sich, abgeseben von nicht bedeutenden Nebeniimsetzungen, 
hauptsachlich Jodammonium a b  und der Kohlenstoff der Cyangrnppe 
tritt fiir Wasserstoff ein. 

Die so gebildeten Verbindungen kannten a1s Amidocarbodiphe- 
nylimide anfgefasut werden, da sie aber von dem Carbodiphenylimid 
(Wei  th ,  diese Ber. VII, 11) sehr verschiederie Eigenschaften zeigen, 
so gewinnen andere Auffassungen a n  Wabrscheinlichkeit. 

1st der Kohlenstoff in den betreffenden Verbindungen fur den 
Wasserstoff der Amidogruppe eingetreten, so kann man mit Beriick- 
sichtigung der analytischen Werthe hauptsachlich nur zwischen folgen- 
den Formeln fiir diese Verbindungen wablen. 

I. 11. 

NH, 
C, H , N H  \ '~ \ 

,/ 

N H2 
c6 H 4  N, 

ZC oder :C 

N5 C, H,NH NH/  C, H, N H ,  
Unsere Versuche geben noch keine Entscheidung fiir die eine 

oder andere Formel. D a  die Orthobase zweisaurig ist,  so kiinnte 
dieser Umstand fur die erste Formel mit den zwei Amidogruppen 
sprechen, wenn nicht das Carbodiphenylimid 

C, H, N::' 
einsaurig wiire, demnach die erste Formel einer dreisaurigen Base 
entsprechen sollte. 

Die Umsetzung ist folgende: ~ $ ~ ~ ~ ~ : ] :  + C N J  = NH,J  + C , , H , , N , .  

Dieser Umsetzung entsprechend kann man die Bildung des Cyan- 
amids in folgender Art :  

statt: N H ,  (Ii/+TI - J 1 = N H ,  C N  i- H J 

auffassen und gelangt so ohne eine Umlagerung annehmen zu miissen 
zu der Forme!, die man jetzt vielfach fur die des gewiihnlichen Cyan- 
amids halt. 

Man hat demnach folgende Umsetzungen von C N R  mit ammo- 
niakartigen Verbindungen : 
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1)  C N J  -+ N H , H  == C N . N H , . B . J ( ? ) ,  

[Die Bildung dieser Verbindung kann der Entstehung ron  C (N H),  
immer vorausgehen und die letztere Verbindung durch den Austritt 
von Jodammon bewirkt werden.] 

Reibt man Jodcyan und O r t h o t l i a m i d o b e n z o l  (Schmelz- 
piinkt 1020), beide in qanz trocknein Zustande zusammen, so ernarmt 
sich die Masse und erweicht, girbt Jod  etwas Cyanwasservtoff ab und 
erstarrt dann wieder. Die SO entstandene dunkele Masse ist in Wasser 
theilweise, in Alkohol fast ganz lijslich, entwickelt rnit Alkalilauge 
Arnmoniak und hinterlasst uiit Alkalien gewaschen eine krystallisir- 
bare gelbe Base. 

Die in Alkohol sehr losliche Base scheidet sich auf Wasserzusstz 
zum Alkohol in langen Nadeln aus, welche die Farbe des geflillten 
Goldes haben. Werden diese Nadeln verfliichtigt so verdichten sie 
sich in rothen, dem Alizarin in der Farbe tauschend ahnlichen Nadrln, 
die in Sauren gelost ond mit Alkalien gefallt wieder goldgelb rr- 
scheinen. Die Zusammensetzung der Base entspricht dr r  Forniel 
C,,  H,, N,. - Folgende Salze derselben wurden untersucht. 

1) Sulfat C , ,  H,, N, . H, 0, SO,  + 2&H, 0. Die Base giebt 
rnit Schwefelsiiure eine tiefblaue Losung, aus der sich kleine gut aus- 
gebildete dunkelblaue OctaPder absetzen , die sich a m  kochendcm 
Wasser umkrystallisiren lassen. 

2 )  a. C , ,  H I  , N, . 2HC1. Dies Salz scheidet sich aus starker, 
wiisseriger Salzsaure in  violetten Blattchen ab , die sehori 
iiber Schwefelsaure Salzsiiure abgeben. 

b. C , 3  H , ,  N4 HC1 + 24 €3, 0. Diese Verbindung bildet 
sich rnit verdunnter Salzsaure. Sie ist vie1 schwerer 16s- 
lich als das Salz rnit 2 Molekiilen Chlorwasserstoff nnd 
bildet kleine, glanzende, schwarzblaue Nadeln, die bei 
1300 unzersetzt getrocknet werden kijnnen. 

Die Base und diinne 
Salpetersaure bilden gut ausgebildc,te, glanzende, kleine, schwarzblaue 
Nadeln. Das Salz giebt bei 100° nicbt Wasser a b  und wird bei 
120 - 130° zerlegt. 

Die Base giebt mit uberschlssigem Jodlithyl eine sehr dunkele, 
wie PS scheint krystallisirtc Masse die bisher aus keinem Losungs- 
mittel u m k r y d l i s i r t  werdeo konnte. 

3) C,, H 1 2  N ,  ( H .  ONO,), + 24 H, 0. 
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Mit iiberschiissigem Benzoylchlorid auf 150" erbitdt giabt die Base 
eine bchwarze Masse, die sich in mgssig starker Schwefelsaure mit 
schijn violetter Farbe lost. Aus dieser Liisung scheidet Wasser die 
m o n o b e n z o y l i r t e  Ease C I 3  N,, N , .  (C, H, GO) in kleinen gelben 
Nadeln ab. Mit Sauren scheint diese Base Salze zu geben, die durch 
Wasser zerlegt werden. 

Jodcyan und P a r a d i a m i d o b e n z o l  geben, in gleicher Weise 
wie die Orthoverbindung und Jodcyan, eine in gut ausgebildeten gelben 
Nadeln krystallisirende Base, die sich nach dem Verfliichtigen in 
kleinen gelben Nadeln verdichtet. 

Wir  beabsichtigen diese Umsetzungen der Cyangruppe auch unter 
anderen Verhliltnissen zii untersuchen. 

209. A. S te iner  : Untersuchungen uber die Constitution der 
Fulminate. 

(IV. F o r t s  e t z u n  g. ) 
(Eingegangeu am 15. Pai;  verlesen in der Sitzung von Hm. O p p e n h e i m . )  

1. Z e r s e t z u n g  d e s  Q u e c k s i l b e r f u l m i n a t s  d u r c h  
S c h w e f e l  w ass  e rs  t off. 

Der beurige Winter hot mir reichliche Gelegenheit, den aus 
Quecksilberfulmimat mittelst tlockenem Schwefelwasserstoff' gewonne- 
neii Korper I), dessen Untersuchung seiner leichteii Zersetzlichkeit 
wegen bei Sommertemperatur nicht gut ausfiihrbar war ,  in reich- 
licher Menge zu gewinnen und zu studiren. 

Ueber seine Reindarstellung will ich noch erwahnen, dass der 
vom Schwefelquecksilber abfiltrirte Aether, der einen Theil des K6r- 
pers gel6st enthiilt, nach seinem Verdampfen ausser dem neuen Korper 
noch eine wasserige Losung yon Sulfocyariammonium und Oxalsiiure 
zurucklasst, in der freier Schwefel schwimmt. Lasst man diese L6- 
sung einige Zeit stehen, so lrrystallisirt Oxalsaure in langen Krystallen 
aus. Um nun den Korper aus dirser Losung vom Schwefel frei zu 
gewinnen , wird rnit Wasser zusammengespult, wobei sich dasselbe 
milehig triibt. Das Wasser wird mit clem darin schwimmenden 
Schwefel abgegossen und diese Manipulation so oft wiederholt, bis 
das Wasser vollkommen klar bleibt. Der Korper wird sodann auf 
ein Filter gebracht und so larige gewaschen, als das ablaufende Wasser 
noch Rhodanreaction zeigt. Doch ist die erste Portion des Kiirpers, 

I )  Diese Berichte VIII, 1 1 7 7 .  


