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Erwlrnit man freie Styplininsiiure rnit Anilin, so erhalt man das 
Anilinsalz, aber daneben keine Spur Diazoamidobenzol. Aus Styphnin- 
siinreather uiid Anilin erhiilt man einen krystallinischen IGrper, wahi.- 
scheinlich Cc H ( N O Z ) ~  [N(CsH,) H]n, den wir nicht weiter untersuclit 
haben, nnd keiri Dinzoamidobenzol. 

Kach diesen Versuchen scheint uiis Porniel I11 fiir Styphninsiim.e 
als bewiesen. 

Mii lhai iser i  i . /E.  Ecnle dc Chiniie. 

73. E. NBlting und A. Col l in :  Ueber Nitrirung unter 
verschiedenen Bedingungen. 

(Eingegangeii :kin Y 1. J.lunerr.) 

Wrini inan iMoiiosubstitutionsprodukte des Henzols iiitrirt, in denen 
die Stelle 1 durch eine basische (NH?), ncntrale (CE-13, die Halogelie) 
oder schwach s:ture Grnppe (OH) ersetzt ist, so bildeii sich bekannt- 
lich, neben Paraderil aten, OrthoderiFate i n  wechselnden, rneistens aber 
nntergeordiieten Mengen, wiihrend die Bildung von Metaderivaten 
bis jetzt nur gariz ansiiahmsweise beobachtet worden ist. 1st die 
Gruppe 1 dagegeii rille saure (NO2, COOH, SOJH, CN, C O I I  ~i.s.w.) 
so bilden sich hauptshchlich Metasubstitotioilsprodukte. Wenn in der 
Gruppe NHs die basishen Eigenschaften nrntralisirt werdeii , sei es 
dass nian in derselben tinen Wasserstoff durch einc saure Gruppe 
ersetzt, sei es, dass niaii dieselbe niit einer starken Sliure z. B. Schwefel- 
s lure  conibinirt, so bilden sich nach den Untersuchungen von Hiibn er  
und F r e i - i c h s l )  und \ o n  M e a r s  2, neben den Ortho- iind Para- auch 
Metaderirate. C eber die relative11 Mengen liegeri Ireiiie Angaben wr. 

Wir habeii seit eiiiiger Zeit eine Reihc von Thatsachen beobachtet, 
aus denen herrorgeht, dass matt beiin Nitriren von Aniinen iu Gegen- 
wart von ciel Schwefelsaure aussc’iliesslicl~ Metaderivate erhalten kann. 
Wir haben beiliiufig auch eiiiige Darstellungsweiseii der Paraderii ate, 
die sehr gute Ausbeuten geben, gefundrn, and wolleii dieselhen e l m -  
falls in Kurze niittheileu. 

I. A n i l i n .  

Nach Hiib n e r  uiid F r e r i c h  s bildet sich, weiiii inan Anilinsulfat 
in lie1 Schwefelsiiure lost und iiachhrr ein Molekiil Salpetersiiure in 
uberschussiger Schwefeli5ure geliist hinzoietzt . ein Geiniscti der drei 

I) Hu1)iii.r uiid Frt,rit,li-, dicw Bcnc4ite X, 1716. 
a) Dic-e Beii(alitc IX, i44. 
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Nitraniline. Wir  haben eine Anzahl von Versuchen angestellt, urn zu 
untersuchen, ob sich bei Anwendung von grossen Mengen Schwefel- 
saure (5U Theile) oder von Schwefelsaure rnit mehr oder weniger 
grossem Anhydridgehalt ausschliesslich Metanitranilin erhalten liesse, 
allein ohne Erfolg; wir erhielten stets gleichzeitig Paranitranilin, wenn 
auch in untergeordneter Menge. (Auf Orthonitranilin haben wir nicht 
gepruft.) 

11. A c e t a n i l i d .  

Das Pu’itriren von Acetanilid nach K o r n e r l )  ist eine umstand- 
liche und unbequeme Arbeit, da  man auf einmal nur rnit sehr kleinen 
Quantitaten operiren kann. Nach der folgenden Methode kann man 
leicht und schnell Kilogramme von reinem Paranitracetanilid dar- 
stellen. 

. . . . . . . . . . .  Acetanilid 1 kg 
wird gelost in Schwefelsaure von 66 . 4 kg 
In diese Losung Iasst man Salpetersaure 

von 85 pCt. [1.478 spec. Gewicht] 

oder entsprechend mehr einerSaure von 1.4 
die rnit Schwefelsaure 660 . . . . .  1 k g  200 g 

(1 Molekul) . . . . . . . . .  - 590 g 

verdunnt ist , langsam einlaufen. 

Wahrend der ganzen Operation wird das Gefass mit einer Kalte- 
mischung von Eis und Kochsalz gekuhlt. Da sich Acetanilid, beson- 
ders destillirtes, nur schwierig in  kalter concentrirter Schwefelsaure 
lost, wurde es in der nijthigen Menge Eisessig (etwa dem gleichen 
Gewicht) in der Hitze geliist iind abkuhlen lassen bis zur eben be- 
ginnenden Krystallisation und nun langsam in die concentrirte Schwefel- 
saure eingegossen. 

Die schwefelsaure Liisung von Nitracetanilid lasst man zweck- 
massig nach dem Nitriren einige Zeit stehen, schuttet alsdann zum 
Ausfallen in  geeistes Wasser, worauf sich das Nitroacetanilid in hell- 
gelben Flocken abscheidet 2). Es hat schon nach einmaligem Um- 
krystallisiren den richtigen Schmelzpunkt 207 0. Die Ausbeute betragt 
iiber 95 pCt. Es wurden so zu wiederholten Malen bis 2 kg  Acet- 
anilid auf einmal nitrirt. 

l) Korner ,  Gazzetta chimica 1574, 305, Jahresbericht 1Si5, 344. 
2, Wird die schwefelsaure Losung des Nitroacetanilids in nur wenig 

geeistes Wasser gegossen, so scheidet sich vorerst eine weisse Verbindung 
von Schwefelsaure mit Nitroacetanilid ab, die durch mehr Wasser sogleich in 
Schwefelssure und das gelbliche Nitroacetanilid zerlegt wird. 



Dnrcli Vcrseifiw drs rohen Nitracetanilids init concentrirter Salz- 
sfiure erhiilt man das Paranitranilin. I n  den Mntterlaugen findet sich 
wenig Orthonitranilin. 

Man I ~ i n i i  aiich Metanitracetardid in grringen Mengen erhalten, 
inclem man das Acetanilid in sehr vie1 SchwefelsBiire (90 Theileii) 
nitrirt. Hier wiirde das l\letanitranilin nicht isolirt, sondern nach der 
Reduktion durcli die chamkteristischen Reaktionen drs Metaphenylen- 
dinmins nnchgewicsen. Dns 1I:inptprodukt bleibt immer Paranitracet- 
anilid. 

H I .  P a r  a t  o I uidiii.  

Wird Paratoloidiii riach dieser Methode in 10 Theileii concentrirter 
Schwefelsfinre iiitrirt, so e r h d t  p a n  ein Grmisch von dern 

NII2 (1) 
Nitrotolni"in, Schnielzpuiilrt 1140 CsH3 N O a  (2) 

ckr3 (4) 

wid deni isomeren Nitrotoludin, 
Schmelzpunlrt 78 0 

CsHs \ xo2 NIIa (3) (1) ' CTIe (1) 

Dieses letztere wird in vorherrscheiider Menge gebildct. 
Wird die Jlenge der Schwefelsiiure auf das 15-20t'ache iind mehr 

erhiiht, so erhiilt man nur das h i  78 0 schrnelzende Nitrotoliiidiri. 
Folgendes Verfahreii hat UIIS die bcsteii Rrsnltate gegi.ben : 
Man lijst Paratoluidin, 100 g, in Schwefelsiiure, 66 0 B<i., 2000 g, 

kiihlt diese Liisung, welche sich in einem grossen, dickwandigeri Becher- 
glase (Filtrirstutzen) befindet, mit eineiii Gemiscli voii Eis urid Kochsalz 
ah und llisst, wenn dic 'L'cniprratur unter 0" gefallen ist, laiigsani 
aiis eiriem Scheidetrichter uriter stetigern Umriihren ein Geinisch van 

7 -  Satpetersiiure, 1.48 spec. Gew. . . . . . ( 3 g 
n n d  Schwefelsiiure von 660 Bh. . . . . . 3OOg 

Die Trniperatur dnrf hiichstens einigra Grade iibcr 0" steigen. Je 
niedriger die Teniperatur gehalten w i d ,  desto reinm ist das erhaltene 
Produkt. Nachdem alle Sgure cingeflossen, liisst mail einige Zeit 
stehen wid gicsst danri laiigsam in rnit Eis gekuhltes Wasser ( 5 4 ;  I,); 
die Temperatur sol1 nicht iiber 20- 250 steigen. Man filtrirt \ o n  
einer kleinen Quaiititfit Urireinigkeiten nb, verdunnt auf 15 - 20 L, 
untl siittigt dami die Fliis5igkeit niit trockner Soda, iiidem man Sorge 
triigt, die 'L'emperator so niedrig wie miiglich zu halteii. Es ist 
iinvortheilhaft, Natronlauge :in Stelle 1 on Soda zu gebranchen, da die 
WBrmeent\~,iclilung riel bedcutender ist. Man filtrirt sofort nach dei- 
Neutralisation den entstandencri Niedcrsch1:ig vori Nitrotolnidin auf 
einem Tuchfilter ;ib, wiiseiit niit i vassm i u i d  prcsst. 

einfliessen. 
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Ilurcli ein~mliges Umkrystallisireii aus concentrirtem oder fast 
besser nus verdiinntern Alkohol erhiilt man sofort eiii bei 770 schmel- 
zendes Produlrt, das sich niit clern voii H e i l s t e i n  nnd K u h l b e r g  ') 
aus Uiiiitrotoluol erhalteneii Nitrotoluidin als identisch erwies. In 
deli Mutterlaugen wurde nicht eine S p u r  des bei 114O schrnelzenden 
Isoinercii gefiinden. 

Aus 100 g Toliiidin erhielteii 
wir wenigstens 100 g reiiirs unikrystallisirtes Nitrotoluidin. 

Die Ausbeute ist ( h e  sehr gute. 

Zwei Sfickstoff'bcstirnmiiii~e[i ergaben: 

N 15.42 18.50 18.34 pCt. 

Die Bildiiiig deb 1, 3, 4 Nitrotoluidins ist interessant, indcm sie 
deutlich den Eirifluss des Mediums a u f  den Eiiitritt der Nitrogruppe 
in das Toluidinmolekiil zrigt. 

1V. P a r a c e  t t o l u i d .  

Wird Parncettoluid nach B e i l s t e i n  und K u h l b e r g  durch Min- 
trageii in raucheiide Salpetersiiure nitrirt, so bildet sich ein bei 920 
sclimelzendes Monoiiitroderir at, welches beim Verseifen eiri Nitrotoliiidiii 
win Schmelzpuiikt 114" und der Constitution 

\NH2 (1) 

CHd (4) 
Ct;H3 X02 (2) 

ergiebt. 
Die Nitrogruppe tritt also neben das acctylirte Amid. 
Das gleiche Resultat erlililt man, wenil man, wie beim Acetaiiilicl 

angegeben, l'aracettoluid in 4 Theilrn Schwefelslnre liist und nachher 
linter Eiskiihlung die berechnete Menge Salpetersiiure in dem doppelten 
Gewicht Schwefelsaure geliist, eintriigt. Diehe letztere Darstelluiigs- 
weise ist einfacher und giebt sehr gute Ausbeuten. Liist man dagegeii 
in 10 Theilen Schwefelsiiure und nitrirt wie gewiihnlich, so erhiilt man 
nach dem Verseifen des Eitroproclulctes ein Gemisch der beiden Nitro- 
toluidine: 

)NHZ (1) \NH2 (1) 
CsH3,NOn (2) Sckinip. 114" uiid C6H3 NO2 (3) Schmp. 7S0. 

CH3 (4) ' CH3 (4) 
Bei 20 Theileii Schwefelsiiuie vermehrt sich die Menge des letz- 

teren, aber selbst bei noch grossererri Ueberschusse gelang es nicht, 
ausschliesslich die Nitrogruppe in Metastelluug zur aeetylirten Amido- 
gruppe zu bringen. 
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V. 0 r t h o t o  1 u i  din.  

Orthotolaidin, wie Paratoluidin iii 10 Theilen Schwefrlslure nikirt, 
giebt eiri neues Nitrotoluidin, welches bei 107 O schmilzt mid dem, wie 
wir weiter unten zeigen l) werden, die Constitntion: 

NHa (1) 
CsH3 1 cII3 ( 2 )  

NO2 (5) 
zukommt . 

Das bisher bekarintr Nitroorthotoluidin, welches B e i l s  t e i n  und 
Kn h l  b erg durch Nitrireii von Orthoacettoluid iind nachheriges Ver- 
seifen erhielten, schmilzt bei 1280 iind besitzt die Constitotioil: 

N H a  (1) 
C c , b  CH3 ( 2 )  i NO2 (4) 

Kei L4nwendiing von weniger als 10 Theilen SchwefclsKure ver- 
liiuft die Nitrirung weuiger glatt. 

VI. 0 r t hoace t t o 1 u i  d. 

Nitrirt man Orthoacettoluid in 4 Theilen Schwefelsinre, wie beim 
Paraacettolnid angegeben , so erhiilt mail nach den1 Verseifen schoii 
ein Gemiscli der beiden Nitrotoluidine. Das G e i l s  t e i n - K  u h l b  e r  g 'sche 
l h t  sich auf diese Weise iiicht reiii wh:ilteii. %a seiiier I)arstelluiig 
muss mati nach den Angaben der Entdeclier mit Salpetersiiinre alleiii 
iiitriren. 

Nit 20 Theilen Schwcfelsiiurc erhiilt mail ausschlicsslich das n e w  
Ni trotoluidin . 

NHa (1) 
811. M e t a x y l i d i n ,  CeH:, CE13 (2) 

1 CH:i (4) 

Wird Metaxylidin in 10 Theilen Schwefelsiiure nitrirt, so giebt 
es ein Nitroxylidin, das bpi 123O schmilzt, Salze bildet and folgkich 
rnit dem von F i t t i g ,  h h r e i i s  und  M a t h e i d e s  2, aus I3initroxylol 
erhaltenen identisch ist. Da letiteres darch Elh ina t ion  des Amids 
das 1, 3, 4 Nitroxylol bildet, ist die Constitiition d(*s Nitrouylidiris: 
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Berochilet 
N 1G.YG 

Gcfuiideii 
1G.Sl pCt, 

Das Nitroxyliclin 1, 2, 4, G sclindzt bei 7G0,  das 1, 2, 4, 3 ist 
noch nicht bekannt. 

Niir beim Nilriren niit Salpetersiture allein liefert das Metacet- 
xylid iiach Verseifung das bei 7G" schmelzeiide Nitroxylidin. Beim 
Nitriren in 4 Theilen Schwefelsiiare erhalt man schon Gemische niit 
den1 Torigen, bei 10 Theileii Schwefelsiiure, das bei 123 O schmelzeiide 
fast allein. 

Das hIetaxylidin verliglt sich also dcin Orthotoluiclin Rhnlicli. 

IX.  I-' a r a b r o m a ii i 1 i 17 

Wird Parabronianiliii in 10 Theilen Schwefelsiiure iiitrirt, so er- 
M t  inail rin nrues Parabroniiiitraiiiliii rom Schnielzpiuikt 13 1 - 1 :iEQ 
und der Constitution 

( NH2 (1) 
CoH.: NO2 ( 3 )  . 

fir (4) 
Dasselbe krystallisirt aiis Allroliol in platten Nadeln , ist in  

Wasser sehr schwer, in  Alkohol, Aether, Eisessig, Chloroform, Essig- 
ather leicht lGslich. 

Die Analyse ergab : 

N 12.9 13.06 pCt. 
B e h a d e l t  man es in Eisessig mit tiberschtissigeni Broiii, so liefert 

es das bei 1 O-L.5O sclimelzende Tribromiiitraiiiliii, welches sich bei der 
gleichen Behandlung aus Metanitranilin bildet. Aus diesem Grunde 
und auch weil aus Parabronranilin nur zwei Bromriitraniliiie entstelieii 
kiinnen und das voii H i i b n e r  und R e t s c h y l )  durch Eintrngen \-on 
Parabroniacetanilid in rauchende Salpetersgure niid iiachheriges Ver- 
seifen erhaltene (Schmp. 11 lo),  die Constitution 

besitzt, muss in den1 neuen Bromnitrauilin die Nitrogruppe zum Ainid 
sich in Metastellung befindrii. 

I )  Diese Berichte VI (1S73), 796. 



S .  A c t li y 1 :L c c t an  i 1 id .  

Uas Aetliylacetauilicl wiirde dargestellt einerseits diirch Hehaiideln 
eiries (2erriisches von hloiio- iuid Diiitliylanilin (welches aber kein Atd in  
mehr enthielt) niit Acetanhydrid , andcremeits LUS Natriumacetanilid 
nnd Broniiithyl in analoger Wriw wie IIel 'p ') niit Jodmethyl das 
Methylacetanilid dargestellt hat .  

Drls Nitriren des Aetliylacetaiiilids 2, geschah in 5 Theilen Schwefrl- 
siinre. Reim Aiisfilleii in Wasser wurde sogleich eiii iiur ganz schwacli 
gelbes NitroiEthylacetanilid erhaltrn, das durch Umkrystallisiren aiis 
heisseiii 1Vassc.r oder Alkohol rollstandig gereinigt wurde uiid alsdann 
bei 1 IS" schmolz. 

D U I C ~  Verseifen riiit Salzqiiure erliklt man das NitroBtliylanilin 

C h  Hp N 023 1 E2 H,,  das aus Alkohol umkrystallisirt in grosseii S$inle~i 

voii schwefelgelbei Farbe, die &en hlaurioletten Rrflex zeigen, erhalten 
wurde und bei 96'" schmilzt. 

Geluiidcn Her. tnr c , , H ~ N o ~ K ) ~ ~ ~ ,  H 

N 16.8 16.9 pct.  

Duich Redilktioil des Nitroathylaniliiis riiit Ziaii und SalzsRure 
wurde eiii Illoiiobtliylpheiiylendiami~i crhalten, desseii salzsaarrs 6alz 
weisse Blbttcheii, liislicli i n  Wasser und Alkoliol, bildet. 

N 13.4 13.51 p c t .  

Das ~lono5ithylphei~y~ei~dianiin zeigt :rlle charakteristisehen Reak- 
tionen der Par:idiamiiie. Es lipfert Safratiin, Indophenol uiid Chinon. 
Dies beweist auch fur das Nitroiithplaiiilin die Parastellnng der beideii 
Su bsti t neii ten. 

1) Diese Berichte X (1877), 329. Die I lepp ' sd ic  Methodc ist in1 
hiesigon Laborntorium hiiafig zur  Darstellung seknndiirer hniine, bcziel~ungs- 
weise tler Acetderivate derseibrn aiigcwendet, wordcn. Statt Xylol als Liisungs- 
mittel fcr das Acetnnilid nclmien wir jedocli ineistrns Toliiol : das kiiufliclie 
Xylol enthiilt nimlich Terpene oder analoge Verbindungcn, dir bcim Erkitzen 
niit Natrinm polynierisirt wcrden und nachhcr sowohl vom Acetderivat, \Tie 
der Base schwer zu scheiden sind. Tolnol eathilt diese Korper nicht. Nimnit 
man Xylol, so iiiuss man, wic I-Iepp cs auch gethaii, dassclbe zncrst mit Nat,riurn 
kochcn und danii rectificiren. Stntt der Jodide hringen wir h i  den hoheren 
Alkoholrsdiltalen meist die Billigeren Bromide in 17erwendung. 

2, Inzivischen aocli voii 8. I Y  e l  Icr init Salpetersiuro allein ausgeftihrt, 
diese Bericlitc XVI (1553), 31. 
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XI. Di me thy  la  t i  i l i  11. 

Dimethq-lanilin in 20 'l'heilen Schwefelsfiure nitrirt liefert das 
Paranitrodimethplaniliii, das W r h  e r  I )  darch Nitriren in Eisessig und 
S c h r a u b e  *) sowohl, wie W n r s t e r  3) durch Oxydation \-on Nitroso- 
dimethylanilin dargestellt haben. Isomere lirsseii sich riicht nachweisen. 
Ximmt man geringere Xlciigeii Scliwefelsanre, z. R. 5 Theile, so wird 
das Nitrireri sehr schwierig, da setir leicht s tarkr  Temper,2tnrerhiihutig 
inid Verschmieren eintritt. 

Miil1i:iosett i /E . ,  Ecole dr Chiniie. 

74. E. N o l t i n g  und A. Col l in :  Ueber das Nitroorthotoluidin 
Schmelzpunkt 107" und einige seiner Abkommlinge. 

(Eiiigeq.iiigcu :UII  31. .lmiiai .) 

Wie wir i n  der obigen Ab1i:mdlung gezcigt tiaben, entsteht beim 
Sitrireii von Or~liotoli i idin i n  10 Thei lm Sch\wfels%iire eitr iieueb 
Nitroorthot~~luidin, das hei 1 0 7 0  schmilzt. 

Demselben komirit dir Coilstittition 
j NHz (1) 

NOz ( 5 )  
C ~ H I  CFIa ( 2 )  

Z L I ,  d e m  durcli Rednlrtion init %inn und Salzsbure liefert es Meta- 
toluylrndiamin 

\ "2 ( I )  

I N H a  (5), 
C6Hr CH.4- (1) 

ynm Schmelzpuiikt 118 - 990, wt.lches die bekatrnteri Parbrwktioneii : 
Tolnyler~hlaa, Chrysoidin, B r ~ ~ i i i ,  zeigte. 

Eine Stickstoffbestimriiiiii~ ergab : 
E(,r. filrCt,IIj(K l l j > ~ ( ' l l j  Gefuntleii 

N 22.93 23.17 pCt. 

Die h ia lyse  des Nitroorthotolnidins ergab 
h . 1 .  tllr C,;I-l;(NlI?)(NO?)(Cll:) G P ~  niitlen 

C 52.26 - 52.19 pCt. 
€I 5.26 - 5.34 )) 

N lS.12 1 S . 3 i  18.44 )) 

1 )  Diese Bcrielite S (1577), 761. 
2) Diest: Eericalite \'I11 (IS75), 620. 
i: D e w  fierichte S l l  ( I S i ! ] ) ,  52'3. 




