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435. C h i  c he  s t e r A. B e  11: Ueber die Wirkung reducirender Mittel 
auf Benzonitranilin und Benzonitrotoluidin. 

(Vorgctxagen i n  der SitLuug von U r n .  O p p o n h e i m . )  

In oiner friihereri Nummer dieser Kerichte 1 )  beschrieb ioh einen 
V(*rs id i ,  diirch 13inwirkung von alkoholischem Schwefelammoniurn 

C, H411 

H 
ant' Henaonitrariilin die sauerstofffreie Base C, H,"' 

das Benzolanalognn der Verbindungen, die H o b re  c k e r  2, unter den 
N;mien Aethenyldiamidotoluol und Aethenyldiamidoxylol beschreibt. 
Dioser Versuch blieb ohne Erfolg: das Nitranilin ging einfach in 
Ptienylendiamin uber , wahrend die Kenzolgruppe unverandert blieb. 
Ich habe dann dcn Vcrsuch mit stlrkeren Reductionsmitteln wieder- 
holt , aher ohne besseren Erfolg. Henzonitranilin wurde dnrch ein 
Gcwiisch von %inn wid Salzsaure schnell reducirt, und ich erhielt eiu 
schijn lrrystalliniscties nnd schwer liisliches Doppelsalz , a u s  dem die 
Bas(> in bekanntcr Weise bweitet wurde. Die ldentitat mit der friiher 
(durch Ychwefelammonium) erhaltenen wurde durch ihren Schmelz- 
punkt (12.50 C.) und durch eine Platinbestimmung in ihrem Platinsalz 
bestgtigt. 

Rerochnet fur Gefunden. 

23.77 23.45. 
H o b r e c k e r konnte bei seinen Versuchen irn Nitroacetanilin die 

Acelylgruppe nicht reduciren , dies gelang ihm aber beim Nitroaceto- 
toluidin. Schliesslich, d a  die in  den Derivaten der sogenarrnten Meta- 
iiiiranilide enthaltene Renzoylgruppe nicht reducirt werden kann, hielt 
ich es fiir rathsam, rneine Versuche mit einigen Homologen des Benzo- 
nitrardins zu wiedrrholen. Ich habe daher ein Renzonitrotoluidin 
dargestellt und dies gleichfalls der Einwirkung von nascirendcm Wasser- 
stoff unterworfen. 

Benzonitrotoluidin stellt man dufch directe Einwirkung von Ben- 
xoylchlorid auf Nitrotoluidin ( Schmelzpunkt 77.50 C.) dar. Aus der 
Mischung von Eenzonitrotoluidin und chlorwasserstoffsaurern Nitro- 
toluidirt kauri letzteres mit kochendeni Wasser ausgezogen werden; 
der Rest wird wiederholt aus siedendem Alkohol umkrystallisirt. Man 
erhiilt das Berizorlitrotoluidin so in hellgelben, durchsichtigen Prismen, 
welche sich beim Erwarmen tiefer farben, bei 172O C. schmelzen, und 
bei vorsichtigem Erhitzen unzersctzt sublimiren. Es ist unliislich in  

') Dime Ber. VII, 497. 
a )  Diese Ber. V, 920. 
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Wasser, schwer Ioslich in kaltem , leicht lijslich in heissem Alkohol. 
Aether und Benzol. Es ist eine schwache Base, unlijslich in vcr- 
diinnten Sauren und in  concentrirter Salzsaure. Kalte Schwefelsaui e 
lost sie leicht und lasst sie beim Verdiinnen unzersetzt ausfaller: 
Von sehr concentrirten Sauren wird sie unter Ausscheidung voti 
BenzoEsaure zersetzt. Alkoholisches Kali zersetdt sic leicht, wdssrigr. 
wenig oder gar nicht. Die Analysen ergabeo folgende Werthe: 

Theorie. Versuch. 

C 65.62 65.5 
H 4.69 4.91. 

Die Reduction wurde mit Zinn und Salzsaure genau so und mit 
demselben Erfolg ausgefiihi t wie beim Benzonitranilin. Ein Versuch, 
sie weiter zu fiihren, um das Saureradical ( C ,  H, 0) zu reduciren, 
gab als Producte Toluylendiamin und freie BrnzoBsRure. Benzoyl- 
toluylendiamin ist wie sein Homologos leicht in Aether Iijslich. Heisses 
Wasser nimrnt es sparlich auf und setzt es beim Erkalten fast voll- 
standig in zarten, farblosen Prismen ab, welche bei 142O C. schmelzen 
Es  16st sich leicht in verdijnnten Sauren; heisse Sauren ~ e r s e t z r n  es 
schnell. Die Analysen ergaben folgende Zahlen : 

Berechnet. Gefunden. 
C 76.33 73.89 
H 6.19 6.53. 

Unglticklicherweise gewahrte die mir zur Verfiigung stehende 
Menge Substanz nach ihrer Darstellung nicht die Garantie vijlliger 
Reinheit. - 

Hieraus, denke ich, kann man schlieseen, dass in den Benzol- 
derivaten des Metanitranilins (Schmelzpunkt 1 loo ) und Metanitro- 
toluidins (Schmelzpunkt 77.50) die Sauregruppe nicht reducirt werden 
kann. In  der That  miisste die einatomige Gruppe (C, H ,  0)’ beim 
Reduciren dreiatomig (C, H5)”’ werden, und daher, in ein Phenylen- 
oder Toluglendiamin eingesetzt, mijsste sie mit beiden Stickstoffatomen 
vereitiigt sein. Dies kann nur geschehen, wcnn die beiden Amido- 
gruppen benachbarte Stellungen in] Molekiil einnehmen, was natiirlicli 
nur in einem der drei mijglichen Diaminr der Fall sein kann. 

H i i b n e r  und R e t s c h y  *) und kiirzlich C .  S t o v e r z )  haben 
gezeigt, dass sich bei der Reduction von Benzonitranilin (aus 
Nitranilin vom Schmelzpunkt 146O C.) wirklich eine Base von der 

11 , 
Zuaammensetznng C,, H I ,  N, = z; I:’’’\ N,  bildet, welche nacli 

1) Diese Ber. VI, 798, 1128. 
a )  Diese Bey. VTT, 1 3 1 4 .  
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weiterer Betrachtung in dem Fall von zwei isomeren Benzonitraniliden 
unmijglich sein muss,  welche Structurformel wir ihnen auch geben 
wollen. 

S t e e v e n  s '  Hospital Laboratory, D u b l i  n. 

436. Victor Meyer und J. Locher :  Ueber die Pseudonitrole. 

In  mehreren, irn Laufe des letzten Sommers ausgefLhrten Ar- 
beiten I )  haben wir gezeigt, dass diejenigen Nitrokohlenwasserstoffe, 
welche die N02:Gruppe in Verbindung mit CH, enthalten, also die 
p r  i m a r  e n Nitrokorper , bei Einwirkung der salpetrigen Saure die 
sogen. N i t r o l s a u r e  liefern, deren Entstehung (z. B. fur das normale 
Nitropropati) der Gleichung entspricht : 

(Eingegangen am 12. Novbr.) 

C H, YH3 

OHz* "2 
I + 
C [H, 0 " - - O H  = H , O  + C - - N  O H  

N 0 2  

I '  ! 
1 

NO2 
(PropylnitrolsBure.) (Nitropropan.) (Salpetrige Saure.) 

Alle bisher bekannten primaren NitrokGrper, Nitromethan-, Aethan, 
primares Nitropropan, primares Nitrobutan nnd primares Nitropentan 
zeigen diese Reaction, wie theilweise in diesen Berichten rnitgetheilt 
ist, theiiweise in einer an die Redaction von L i e b i g ' s  Annalen ein- 
gesandten Abhandlung beschrieben wird 2). 

Ein ganz verschiedenes Verhalten zeigte der einzige bisher be- 
kannte s e  c u n  d a r e  Nitrok6rper , das P s e  u d o n  i t r o p  r o p a n .  Nach 
der namlichen empirischen Gleichung lieferte es einen, von der iso- 
meren Propylnitrolsaure in jeder Beziehung t o t  a 1 verschiedenen, von 
sauren Eigenschaften freien KGrper, welcheii wir ,, Propylpseud~ni t ro l~  
nannten, und dessen Entstehung man durch die Gleichung: 

CH, 

p -  -NO2 

CH,  I 

6- -'H H O : - - N O  = H 2 0  + ' - -NO 
I NO2 

CH3 
I I 

C H ,  
(Prophylpseudouitrol.) (Pseudonitropropan ) (Salpetige SBure.) 

ausdriicken kann. 

1) Diese Berichte VII, 670,  786 ,  1137.  
2)  Es wird daselbst eine friihere, irrthtimliche Angabe tiber daa Nitropentan 

berichtigt und gezeigt werden, dass dieser (aus Glhrungsamyljodtir bereitete) Nitro- 




