
IrrthBmlicher Weise wohl ist in den Bericht dee Hrn. S h e n e t o n e  
die Angabe gerathen, dass nach meiner Ueberzeugung das Brucin 
Monomethoxystrychnin sei. Schon eine obertlbhliche Vergleichung der  
diesbeziiglichen Formeln lehrt, dass eine solche Anschauung unmiiglich 
ist. In  meiner abeichtlich kurz gehaltenen, nur positive Resultate ent- 
haltenen Mittheilung ist die Frage, in welcher Beziehung steht das  
Brucin zum Strychnin, gar nicht beriihrt worden, weil ich naeh meinen 
Resultaten dariiber weder ein Urtheil abgeben, noch eine Vermuthung 
aufstellen kann. Insofern ist auch das Wort  Monomethoxystrychnin 
in rneiner Mittheilung nirgends gebraucht worden. 

K i e l ,  im Januar  1885. 

46. R. Rietski  und Th. Benokiser: Ueber OrthonitranWn- 
sulfosllure and uber eine neue Derstellungsmethode des Ortho- 

nitrenilins. 
(Eingegangen a m  28. Januar;  mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)  

Irn vergangenen Jahre  machten wir der Gesellechaft Mittheilung 
iiber die Acetylderivat e einiger Arnidosulfosauren, welch’ Erstere wir 
durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf die Salze dieser Sulfo- 
siiuren erhielten. 

Die Leichtigkeit, mit welcher die Acetylderirate arornatischer 
Amine sich in Nitrokiirper iiberftihren lassen, veranlasste uns, eine 
Nitrirung der  erwlhnten Sulfosiiuren zu versuchen. 

Daa Studiurn der acetylirten Sulfanilsiiure ist in dieser Richtung 
namentlich deshalb von Interesse, weil hier die Parastelle, welche 
gewiihnlich bei der Nitrirung zunachst in Angriff genommen wird, 
durch die Sulfogruppe besetzt ist. Die Nitrogruppe muss hier, falls 
sie nicht die letztere verdriingt, in die Ortho- oder in die Metastellung 
zur Amidogruppe treten. Den vorliegenden Analogien zufolge war  
Orthostellung die wahrscheinlichste. 

Fiir die Nitrirung wurde das Natronsalz der AcetylaulfanileHure 
in etwa 5 Theilen concentrirter Schwefelstiure geliist, und in die gut 
gekiihlte Liisung die berechnete Menge SalpetereHure (welche zuvor 
mit etwas Schwefelslure gemischt war) eingetragen. 

Es ist niclit nothwendig das Natronsalz in reinem Zuetande dar- 
zustellenl In den meisten Fallen benutzten wir das direkte Ein- 
wirkungsprodukt von Essigsaureanhydrid auf sulfaanileaurea Natron. 
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Nach dem Eintragen der Salpetersaure wurde das Oeinisch auf 
Eie gegossen, die Saure mit Kalk abgesiittigt und das entstandene 
leichtlosliche Kalksalz , dessen Losung tief gelb gefarbt war vom 
Gyps getrennt. 

Die entstandene Verbindung scheint schon wiihrend dieser Procedur 
ihre Acetylgruppe theilweise abzuspalten, wir haben deshalb die 
Acetylverbindung nicht weiter zu isoliren versucht, sondern die durch 
Abdampfen concentrirte Liisung des Kalksalzes mit einem Ueberechuea 
von verdiinnter Schwefelsgure versetzt und zur riilligen Abapaltung 
der Acetylgruppe kune  Zeit gekocht. 

Die entstandene Nitroamidosulfoegure bildet ein sehr schoio 
krystalliairendes Kalisalz, welches in einem Ueberschuas von Kali- 
hydrat sehr schwer liisbar ist. 

Fiir seine Daretellung wurde die auf obige Weise' erhaltene 
Liieung der Sulfodiure mit Kaliumcarbonat gesiittigt , der noch Bus- 
fallelide kohlensaure Kalk abfiltrirt, und daa Filtrat nach weiterem 
Concentriren mit iiberschiissiger Kalilauge versetzt. 

Ea schieden sich braunschillernde Bltittchen eines Ealisalzes ab, 
welches durch Umkryetallisiren aus Wasser unter Zueatz von Kalilauge 
gereinigt wurde. Ein lgngeres Erhitzen der alkalihaltigen Liisung ist 
zu vermeiden, da das Salz wie weiter angegeben, dadurch Zersetzung 
erleidet. 

Die Analyse beatatigte die 
Berechnet 

C 28.12 
H 1.95 
N 10.93 
E 15.23 

erwartete Formel: CS H3NHsNOnKSO3. 
Gefunden 

28.03 pCt. 
1.98 B 

10.55 s 

15.05 B 

Um iiber die Stellung der Nitrogruppe in's Klare zu kommen, 
suchten wir zuniichst die Sulfogruppe aus dem K6rper zu entfernen. 
Es gelang dieses diirch Erhitzen des Kaliumaalzes mit concentrirter 
Salzsiiure im geschlossenen Rohr. 1) 

Wurde der Korper mit der zehnfachen Menge concentrirter Salz- 
saure von 1.2 spec. Oewicht eine Stunde lang auf 170 bis 1800 erhitzt, 
so war eine fast farblose Liisung entstanden, in welcher sich eine sehr 
geringe Menge theerartiger Schmieren gebildet hatten. Dieselben 
wurden nach dem Verdiinnen mit Wasser abfiltrirt und daa Filtrat 
mit Ammoniak ubersattigt. Es schieden sich goldgelbe Bliittchen ab, 
welche sich nach zweimaligem Umkryatallisiren aus Wasser als reioes 
Orthonitroanilin vom Schmelzpunkt 71.5 erwiesen. 
- 

I) Die Abspaltung der Sulfogruppe dnrch concentrirte Salzslure wurde 
zuerst vou M e r z  uno Weitli (d. Ber. 1II. 196) an der a-Naphtalinsulfo- 
siiure beobaclitet. 
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Die Nitrogruppe war hiernach zur  Amidogruppe in die Ortho- 
stellung getreten. 

Wir  haben ferner rersucht das Acetanilid direkt in eine Sulfo- 
s iure  zu verwandeln und diese zu nitriren, und erhielten dabei schliess- 
lich eine Amidonitrosulfosaare, welche sich a1s identisch rnit der 
vorigen erwiesen hat. 

Es wurde zu diesem Zweck 1 Theil reines Acetanilid in 4 Theile 
rauchende Schwefelsaure unter Kiihlung eingetragen, und das Gemisch 
nach vollendeter Losung einige Stunden auf dem Waseerbade erwarmt. 

Eine Probe des Produkts liiste sich in Waseer viillig k!ar, beim 
Erwarmen der Liisung machte sich jedoch bald eiae Ausscheidung 
von Sulfanilsiiure bemerkbar. Es wurde dem Gemisch noch ein 
Theil gewijhnlicher englischer Schwefelsiiure zugegeben, und in oben 
beschriebener Weise die berechnete Salpetereauremenge unter Kiihlung 
eingetragen. Alsdann wurde rnit Eiswasser verdiinnt, zuniichst das 
Kalksalz und schliesslich in obiger Weisc das  Kaliumsalz dargestellt. 
Lasst man die sauere Lijsung vor dem Abaiittigen rnit Kalk einige 
Zeit stehen, so spaltet sich die Acetylgruppe vollstiindig sb, und ein 
epateres Kochen rnit verdiinnter Schwefelsiiure ist iiberfliissig. 

Die Ausbeute a n  kryshllisirtem Kalisalz betrug ca. 25 g aus 
20 g Acetanilid. 

Dss Salz zeigt genau die Eigenschafteii des aus Sulfanilsiiure 
erhaltenen Produkts, und gab wie dieses beim Erhitzen mit Salz- 
siiure Orthonitroanilin. 

Die Abspaltung der Sulfogruppe mit Salzsaure echeint hier fast 
theoretisch glatt zu verlaufen. 

Wir erhielten aus 2 g des Kaliumsalzes 0.8 g fast reines Ortho- 
nitranilin, wiihrend die Theorie 1.06 g verlangt. 

D a  das  Orthonitraniliii bisher zu den schwierig zu beschaffenden 
Produkten gehiirt, so diirfte sich die obige Methode, obwohl das  
Arbeiten rnit Salzsiiure in  geschlossenen m u m e n  etwas umstiindlich 
ist, zu seiner Darstellung eignen. 

Kocht man das orthonitranilinsulfosaure Kali liingere Zeit rnit 
Kalilauge, so entweicht Ammoniak, und es entsteht ein leicht liislichea, 
in langen Nadeln krystallisirendes Kalisrtlz. welches wahrschejnlich 
das Salz einer Orthonitrophenolsnlfosaure ist. 

Wir beabsichtigen demnachst das Verhalten der acetylirten 
Naphtylaminsulfosiiare in obiger Richtung zii studiren. 

B a s e l ,  Universitiitslaboratorium. 




