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435. Chichester A. Bell: Ueber die Wirkung reducirender Mittel
anf Benzonitranilin und Benzonitrotoluidin.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

In eciner friiheren Nummer dieser Berichte 1) beschrieb ich einen
Versuch, durch Einwirkang von alkoholischem Schwefelammonium

06 H4"
anf Benzonitranilin die sauerstofffreie Base O, H,” N, darzustellen,
H

das Benzolanalogon der Verbindungen, die Hobrecker 2) unter den
Namen Aethenyldiamidotoluol und Aethenyldiamidoxylol beschreibt.
Dieser Versuch blieb ohne Erfolg: das Nitranilin ging einfach in
Phenylendiamin iber, wihrend die Benzolgruppe unveriindert blieb.
Ich habe dann den Versuch mit stirkeren Reductionsmitteln wieder-
holt, aber ohne besseren Erfolg. Benzonitranilin wurde durch ein
Gemisch von Zinn und Salzsiure schnell reducirt, und ich erhielt ein
schin krystallinisches und schwer ldsliches Doppelsalz, ans dem die
Base in bekannter Weise bereitet wurde. Die Identitdt mit der friiher
(dureh Schwefelammonium) erhaltenen wurde durch ihren Schmelz-

punkt (125° C.) und durch eine Platinbestimmung in ihrem Platinsalz
bestitigt.

Berechnet fiir Gefunden.

CoH,
2<C7HSO~N2.HCI>.Pt014.

!
23.77 23.45.

Hobrecker konnte bei seinen Versuchen im Nitroacetanilin die
Acetylgruppe nicht reduciren, dies gelang ihm aber beim Nitroaceto-
toluidin, Schliesslich, da die in den Derivaten der sogenannten Meta-
nitranilide enthaltene Benzoylgruppe nicht reducirt werden kann, hielt
ich es fiir rathsam, meine Versuche mit einigen Homologen des Benzo-
nitranilins zu wiederholen, Tch habe daher ein Benzonitrotoluidin
dargestellt und dies gleichfalls der Einwirkung von nascirendem Wasser-
stoff unterworfen.

Benzonitrotoluidin stellt man durch directe Einwirkung von Ben-
zoylehlorid auf Nitrotoluidin (Schmelzpunkt 77.5° C.) dar. Aus der
Mischung vou Benzonitrotoluidin und chlorwasserstoffsaurem Nitro-
toluidin kann letzteres mit kochendem Wasser ausgezogen werden;
der Rest wird wiederholt aus siedendem Alkohol umkrystallisirt. Man
erhilt das Benzonitrotoluidin so in hellgelben, darchsichtigen Prismen,
welche sich beim Erwirmen tiefer firben, bei 1729 C. schmelzen, und
bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt sublimiren. Es ist unloslich in

3

!y Diese Ber. VII, 497.
?) Diese Ber. V, 920.
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Wasser, schwer 18slich in kaltem, leicht 18slich in heissem Alkohol,
Aether und Benzol. Es ist eine schwache Base, unléslich in ver-
diinnten Sduren und in concentrirter Salzsiiure. Kalte Schwefelsiure
16st sie leicht und lidsst sie beim Verdinnen unzersetzt ausfallen.
Von sehr concentrirten S&uren wird sie unter Ausscheidung von
Benzoésiure zersetzt. Alkoholisches Kali zersetzt sie leicht, wiissriges
wenig oder gar nicht. Die Analysen ergaben folgende Werthe:

Theorie. Versuch.
C 65.62 63.5
H 4.69 4.91.

Die Reduction wurde mit Zinn und Salzsiure genau so und mit
demselben Erfolg ausgefiihrt wie beim Benzonitranilin. Ein Versuch,
sie weiter zu filhren, um das S&ureradical (C; H; O) zu reduciren,
gab als Producte Toluylendiamin und freie Benzo@siure. Benzoyl-
toluylendiamin ist wie sein Homologos leicht in Aether 18slich. Heisses
Wasser nimmt es spirlich auf und setzt es beim Erkalten fast voll-
stiindig in zarten, farblosen Prismen ab, welche bei 142° C. schmelzen.
Es 16st sich leicht in verdiinnten Sduren; heisse Siuren zersetzen es
schnell. Die Analysen ergaben folgende Zahlen:

Berechnet. Gefunden.
C 76.33 73.89
H 6.19 6.53.

Ungliicklicherweise gewihrte die mir zur Verfiigung stehende
Menge Substanz pach ihrer Darstellung nicht die Garantie vélliger
Reinheit. —

Hieraus, denke ich, kann man schliessen, dass in den Benzol-
derivaten des Metanitranilins (Schmelzpunkt 110°) und Metanitro-
toluidins (Schmelzpunkt 77.5¢) die Sduregruppe nicht reducirt werden
kann. In der That wiisste die einatomige Gruppe (C; H; O) beim
Reduciren dreiatomig (C, H;)" werden, und daher, in ein Phenylen-
oder Toluylendiamin eingesetzt, miisste sie mit beiden Stickstoffatomen
vereinigt sein. Dies kann nur geschehen, wenn die beiden Amido-
gruppen benachbarte Stellungen im Molekiil einnehmen, was natiirlich
nur in einem der drei moglichen Diamine der Fall sein kann.

Hibner und Retschy!) und kiirzlich C. Stover ?) haben
gezeigt, dass sich bei der Reduction von Benzonitranilin (aus
Nitranilin vom Schmelzpunkt 146° C.) wirklich eine Base von der

C, H,!
Zusammensetzung Cy 4 H, N, = C; II;L,"'% N, bildet, welche nach

1

1) Diese Ber. VI, 798, 1128.
?) Diese Ber. VII, 1814,
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weiterer Betrachtung in dem Fall von zwei isomeren Benzonitraniliden
unmdglich sein muss, welche Structurformel wir ihnen auch geben
wollen.

Steevens’ Hospital Laboratory, Dublin.

436. Victor Meyer und J. Locher: Ueber die Pseudonitrole.
(Eingegangen am 12. Novbr.)

In mehreren, im Laufe des letzten Sommers ausgefihrten Ar-
beiten!) haben wir gezeigt, dass diejenigen Nitrokohlenwasserstoffe,
welche die N O,:Gruppe in Verbindung mit CH, enthalten, also die
primaren Nitrokérper, bei Einwirkung der salpetrigen Sédure die
sogen. Nitrolsidure liefern, deren Entstehung (z. B. fiir das normale
Nitropropan) der Gleichung entspricht:

CH, CH,

CH,* CH,

! + ',

CH, . OiN---OH = H,0 <+ --N--OH

NO, NO,
(Nitropropan,) (Salpetrige Siure.) (Propylnitrolsdure.)

Alle bisher bekannten primiren Nitrokérper, Nitromethan-, Aethan,
primires Nitropropan, primires Nitrobutan und primires Nitropentan
zeigen diese Reaction, wie theilweise in diesen Berichten mitgetheilt
ist, theilweise in einer an die Redaction von Liebig’s Annalen ein-
gesandten Abhandlung beschrieben wird ?).

Fin ganz verschiedenes Verhalten zeigte der einzige bisher be-
kannte secundire Nitrokdrper, das Pseudonitropropan. Nach
der niimlichen empirischen Gleichung lieferte es einen, von der iso-
meren Propylnitrolsiiure in jeder Beziehung total verschiedenen, vou
sauren Eigenschaften freien Kérper, welchen wir ,Propylpseudonitrol®
nannten, und dessen Entstehung man durch die Gleichung:

CH, CH,
|
4--H  HO--NO = H,0 + |- -NO
' NO, ’__NO?
! :
CH, CH,
(Pseudonitropropan.)  (Salpetige Siure.) (Prophylpseudonitrol.)

ausdriicken kann.

1) Diese Berichte VII, 670, 786, 1137.
2) Es wird daselbst eine frithere, irrthiimliche Angabe iiber das Nitropentan
berichtigt und gezeigt werden, dass dieser (aus Gihrungsamyljodilr bereitete) Nitro-





