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mit  Eisenchlorid sehr 
die Umlagerung fertig 
zu entdecken. 

Uer  neugebildete 

leictit erkennen. Schon nach kurzer Zeit ist 
und alsdann keine Spur von Sulfocyanat mehr 

Kiirper ist in  kaltern und heissem Wasser und 
I 

auch in Aether durchaus nnl6slich und 16bt sich nur spurenweise in 
siedendem, absoluteni Alkohol. Dagegen l6sl er sich zieinlich leicht in 
heissem Eisessig, aus welclier Liisung er durch Wasser wieder aus- 
geschieden wird. So dargestellt, bildet e r  ein weisscs Krystallpulvei; 
welches bei 218' schmilzt. Auf diese Weise ltann das Product leicht 
f i r  die Analyse gereinigt werden. Die Andyse  fiilirtt., wie zu er- 
wartcn stand, zu der Formel: 

€1, N -.- C :=I: fj 

H, N 6 =:= S 

Theorir. Vmti  ch. 
I. IT. 

c, 108 45.00 44.95 - 

H I ,  12 5.00 5.20 - 

N, 56 23.33 - 23.33 

s'2 __ 
64 26.66 - - 

240. 

LBsst man, ebcnfalls om einen geschwefelten Harnstoff zu erhalten, 
Schwefelkohlenstoff auf eine alkoholische Liisung von Toliiylendiamin 
cinwirken, so bildet sich eine gut krystallisirende Substanz, niit dereri 
Untersuchung ich noch brsch%ftigt bin,  und iiber w e l c h  ich der Ge- 
sellschaft spiiter Xiiheres zu berichten hoffe. 

365. M. X a c  Hugh: Ueber die Darstellung eines dinitrirten 
Benzanilids und sein Verhslten gegen Reductionsmittel. 

(Aus Clem Eerl. Univ.-Laborat. CCXX.) 

Vor einiger Zeit haben die HHrn.  H i i b n e r  und R e t s c h y l )  
durch Einwirkung von reducirenden Agentien auf Mononitrobeuzanilid, 
euniichst das betreffende Amid, und alsdann eine saucrstofffreie Base 
von der Formel C, HI, N, erhalten. Diese Base entspricht in ihrer 

l )  H i i b n e r  und R e t 8 c h y ,  dieso Berichte VI, 798,  1128. 
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Constitution denjenigen Diaminen, welche von Hrn. Prof. H o  f n i a n n l )  
durch Einwirkung von Phosphortrichlorid auf ein Gemisch der aro- 
rnatischen Monamine mit Ameisensaure, Benzokaure und deren Ro- 
mologen, und spater von Hrn. H o b  r e c k e r  2, durcli Reduction der 
betreffenden Nitroamide erhalten worden sind. 

Die beiden isomeren Nitrobenzanilide sind sclion bekannt. Das  
phenylirte Nitrobenzamid ist von C a h o u r  s 3,  durch Einwirkung vori 
Nitrobenzoylchlorid auf Anilin erhalten worden. Das ihm isomere 
nitrophenylirte Bewainid, welches auch in neoerer Zeit von B e 1 1 4 )  

studirt worden ist, ist zuerst von Engelli lcrd t 5 ,  durch Einwirkung 
von Eenzoylchlorid anf Nitranilin dargestellt worden. 

Ich habe mir nun die Aufgabe gestellt, ein Dinitrobenzanilid zii 
erzeugen, welches eine Nitrogruppe, sowobl ini Bcnzoylrest, als in der 
Phenylgruppe enthalten sollte , und das Veriinl ten eincs solchen Kor- 
pers gegen Reductionsmittel zii studiren. %u diesem Zweck unter- 
warf ich Nitrariilin (durch Reduction aus Dini trobenzol erhalten) der 
Einwirkung voii Nitrobeiizoylchlorid , welches nnch der Methode von 
Ca h o u r s  c), durch Rehandlung von NitrobenzoEsaure niit Phosphor- 
pentachlorid, gewonnen wurde. 

Was zunachst die Darstellung der NitrobenzoBsaure betrifft, so 
wurde diese durch allmiihliches Eiritragen \ on geschmolzener RenzoB- 
siiure in ein erwarmtes Gemisch von ungefiihr gleichen Volumen con- 
centrirter SchwefelsLure und rauchmder Salpetersiure bewerkstelligt; 
nach Beendigung der heftigen Reaction wurde die Mischung eine halbe 
Stunde lang erhitzt und das Product durch Wasser gefallt. Nach 
dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser zeigte die so erhaltene 
Siiure genau den Schmelzpunkt 141 -148" C. Phosphorpeutnchlorid 
wirkt erst nach dem Erwarmen auf trockrne NitrobenzoPsiiure ein; 
riach vielfachem Rectificiren der durch die Reaction gewonnenen Fliissig- 
Ireit, erhalt man das reine Nitrobenzoylchlorid. Hr. C a h o  u r s  be- 
schreibt diesen Kiirper als eine Fliissigkeit, die bei 265-268 0 C. 
siedet; ich habe gefunden, dass e r  eine starre Substanz ist, die grosse, 
durchsichtige Krystalle bildet. Das Festwerden des Chlorids wird 
allerdings verhindert durch die geringste Verunreinigung mit Benzoyl- 
clilorid oder Phosphoroxychlorid , von denen es durch Rectification 
sehr schwer zu trennen ist. Urn eine vollstandige Scheidung zu be- 
werkstelligen, wurde die Mischung auf eine niedrige Temperatnr ge- 
bracht, wobei das Nitrobenzoylchlorid auskrystallisirte und durch 

I )  H o f m a n n ,  Monatsberichte der Berl. Akadeniie 1565, 640. 
2, H o b r e c k e r ,  diese Berichte V, 920.  
3, C a h o u r s ,  Ann. Chim. Phys. 131 XXITI, 339. 
*) B e l l ,  diese Berichte VII, 497. 
5, E n g e l h a i * d t ,  Petewb. Aliad. Bull. XIIT, 3 5 7 ,  369 .  
") C a h o u r s ,  Ann. Cbim. l'harm. IM LXX, 4 ? .  
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Abpressen zwischen Fliesspapier frei yon jeder Spur anhlngendcr FIG- 
sigkeit erhalten werden konnte. Das so gewonnene reine Nitrobenzoyl- 
chlorid schmilzt bei 35 C. und destillirt zum grijssten Theil unzer- 
setzt, zwischen 275 und 278* C. Es lijst sich mit der grijssten 
Leichtigkeit in Aether auf. Durch Erhitzen mit Wasser Bonnte man 
die urspriingliche Saure wieder ciaraw regeneriren und mit Ammoniak 
augeiiblicklich das Nitrobenzamid er7eiigen. Natiirlich gab ein Kijr- 
per mit so deutlich nusgesprochenen Reactionen , rnit Alkoholen be- 
handell, leicht die betrcffenden Aether. Schliesslic~h beweist folgende 
Chlorbestimmung, dass ich es mit den1 reinen Nitrobeiizoylchlorid Z U  

thun hatte. 
Der Formel C, H, (NO,) 0 Cl entsprechen folgende Werthe: 

Chlor 19.13 19.00. 
Theoiie. Versuch. 

Das so erhaltene Chloiid l i e s  ich nun in Bthrrischer Liisung 
auf das Nitranilin einwirken. Die Reaction findet selrr leicht nnd 
linter WBrrnreiitwickIung statt und das TL)initrobcrizaniliJ scheidet Rich 
a l s ldd  als weisscs Pulver am. Nach Verfliichtigong des Arthers 
wurde aus den1 entstandrnen Genienge r o n  Diriitrobenzanilid und 
snlzsaurem Nitraniliii , letzteres durch siedendes Wasser ausgezogen, 
und das zurtickblcibende Amid aim koche~idem Amylalkohol amkry- 
stallisirt, d a  es in grwiihnlichcin Alkohol bedcutend weniger liislicli 
ist. Nacli mehrfachein Umlrrystallisiren erhBlt man schiine, weisse 
Nadeln, die in Aether, Wasscr i d  verdiinnten Siinren unliislich sind. 
nnd die bei 187O C. scbmelze~i. 

Bci der Analyse wurden Zahleri erhalten, welche der Formel: 

entsprechen. 
Theorie. Versuch. 

Kohlenstoff 54.35 54.17 
Wasserstoff 3.13 3.56. 

Ich versuchte nun das Dinitraniid mittelst alkoholischen Schwefel- 
ammoniums zu reduciren und erhielt dadurch einen KBrper, der rnit 
dem ursprtinglichen eine gewissc Aehnlichkeit in] Aussehen bessss, 
aber in Alkohol vie1 liislicher war. E r  liiste sich mit beichtigkeit i n  
Salzsaure auf und gab niit Platinchlorid ein gut krystallisirtes Doppel- 
sdz, welches sich aber leicht beim ErwHrmen zersetzte. 

Zum Zwecke der Analyse wurde der Karper durch Umkrystalli- 
siren aus verdtnntem Weingeist gereinigt und stellte in  diesem Zu- 
stande sehr schijne Nadeln dar, die bei 1290 C. schmoleen, sich aber 
a n  der Luft sehr leicht hraun fgrbten. 
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Die Analyse zeigte, dass der Kiirper in  der That  die erwartete 
Zusammensetzung : 

C,,  HI ,  N, 0 = c " ~ ~ ~ [ ~ ~ ~ ~ O  1 N 
H 

besass. 
Theorie. Versuch. 

I. 11. 
C,, 156 68.71 68.28 - 

5.72 6.07 - HI,  13 

0 16 7.07 -- - N3 42 18.50 - 18.13 

237 100.00. 
Die beideri Nitrogriippen wareii deninach vinfach i n  Amidogrup- 

pen ubergegangen, nhne dass eine weitere Veranderung in dem Ben- 
znylrest btattgefunden hattr. 

Ich unterwarf alsdann das Dinitrobenzanilid der Einwirkung von 
nuscentem Wasserstoff (aus Zinn und Salzsaure) und fand ,  dass es 
sicti nach und nach aufliiste. Nach dem Abdampfen der durch 
Schwefelwasserstoff vollstlindig von Zinn befreiten Losung scbieden 
sich lange, weisse Nadeln aus und ich erhielt ein Chlorid, welches 
ron dem Salz des Diamidobenzanilids wesentlich verscbieden war. 
Es ist hiichst wahrscheinlich das Chlorid der erwunschten Rase, der 
also die Pormel: 

c,, H l l  N, = c, H4 N3 
c6 H4 H3 t 

zukommen wurde. 
Weitme Veraiiche miissen indessen diese Vermuthung bestlitigen. 

366. Paul W a g n e r :  Ueber Nitrokresol. 
(Aus dern Kerl.  Uoiv.-Laborat. CCXXI.) 

Kei der Fnrtsetzung meiner Arbeit ') musste ich leider die Erfali- 
rung niachen, dass sich die Salze des Mnnonitrokresols beini Koc+wn 
drr Lijsurigeri, odrr  beini Erhitzeri im trocknen Zustande mehr oder 
wrniger eersetzen , was mir die Darstellung reiner Salze bedenklich 
erschwerte. 

Ausserdtam vermag das Nitrokresol ails kohlensauren Salzen die 
Kohlensliure kauniauszutreiben. DasNatriuntsalz C, H, . CH, . N O , .  ONa 
besteht aus dunkeli otheii Nadeln, welclie in Wasser und Alkohol leicht 
loslicb sind; dasselbe ist ausser dern Kaliumsalz, welches ihm in 

') W a g n e r ,  diese Ber. VII, 535. 
Bericbte d. D.  Chem. Gesellscbalt. Jahrg. VII. 




