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Menge bei der  Nitrirung des Toluols stets enteteht. Da nun das 
Metanitrotoluol, nach den Untersuchungen von B e i l s t e i n  und K u h l -  
b e r g  I ) ,  weit schwieriger in einen Dinitrokorper iibergeht, als die 
beiden anderen Nitrotoluole, so reichert es sich in den fliissigen 
Neben producten der Behandlung des Rohnitrotoluols mit Salpeter- 
saure a n ,  wiihrend das sehr leicht angreifbare Orthonitrotoluol aus 
denselben fast ganz verschwindet. 

Auch das Trinitrotoluol vom Schmelzpunkt 8 % 0  kommt in geringer 
Menge in dem untersuchten Cfemische, v i e  in demjenigen von C l a u s  
und B e c k e r ,  vor. 

268. E. NJGlting und E. Wild: Directe Ueberfiihrung 
primher Amine in Mononitrophenole. 

(Eingegangen am 30. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

G r i e s s  im Laufe seiner classischen Untersuchungen iiber die 
Diazoverbindungen wies nach, dass dieselben, wenii sie mit Salpeter- 
siiure erwarmt werden, in zweifach nitrirte Phenole iibergehen. Diese 
Reaction ist seither mehrfach studirt worden und hat sogar technische 
Verwendung gefunden (Binitronaphtol aus u-Naphtylamin). Es schien 
uns von einigem Interesse, zu versuchen, ob bei Anwendung von nur 
einem Molekiil Salpetersaure sich eventuell auch Mononitrophenole 
bilden wiirden. Es ist dies in der That  der Fall beim Anilin, den 
beiden Toluidinen urid dein n-Naphtylamin, rnit welchen wir die Ver- 
suche angestellt haben. Mit Paratoluidin ist die Ausbeute sogar eine 
sehr gute, so dass man sich auf diesem Wege jedenfalls am schnellsten 
Mononitroparakresol darstellen kann. Wir haben in allen Fallen un- 
gefiihr auf die gleiche Weise gearbeitet, so dass wir uns begniigen 
werden beim Anilin genauere Angahen zu machen. 

U e b e r f u h r u n g  v o n  A n i l i n  i n  M o n o n i t r o p h e n o l .  

Man l6st 93 g Aniliri in 150-200 g Schwefelsiure von GGO €36 
und 2 L Wasser, giebt zu der mit Eis gekiihlten Losung Natrium- 
nitrit 69 g ,  liisst einige Zeit stehen, fiigt d a m  hinzu Salpetersanre 
von 3.335 119 g (= 63 g Salpetersaure) und erhitzt am Riicktluss- 
__ 
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kiihler, bis die Stickstoffentwickelung aufgehort hat. Sodann kehrt 
man den Kiihler um und destillirt das Orthonitrophenol mit den 
Wasserdiirnpfen a b  ; irn Riickstand bleibt das Paranitrophenol, welches 
durch einmaliges Umkrystallisiren aus Wasser rein erhalten wird. 
Die beiden Isomeren bilden sich ungeftihr in gleichen Meogen. Bei 
dem ersten Versuche erhielten wir 20 g Ortho- und 15 g Paraeitro- 
phenol. 

Bei spiiteren von Praktikanten des  hiesigen Laboratoriums ail- 

gestellten Versuchen war  die -4usbeute noch b-esser. Das Verfahren 
diirfte sich rniiglicherweise ziir praktischen Darstellung der Nitro- 
phenole ausarbeiten lassen. 

C6HsN =:: N --- S 0 4 H  + H N 0 3  = = C6H4(NOn)OH + N2 + H2S04. 
Die Bildung von Metanitrophenol haben wir nicht beobachten kijnnen. 

Die Reaction verlauft nach folgender Gleichung: 

P a r a t o l u i d i n  

wurde in gleicher Weise wie Anilin behandelt, nur dass 107g (das Mole- 
kulargewicht der Base in Grammen) in Arbeit genornmen wurden. Mit 

I ~ B  

denwasserdiimpfen destillirt Metanitroparakresol C&(CH3)(0H)(NOa), 
das durch einrnaliges Urnkrystallisireii sus Alkohol rein und bei 33.50 
schrnelzend erhalten warde. husbeute circn 75 g. Irn Riickst:ind 
tindet sich neben etwas Theer Binitrokresol; dern entsprechend ist in 
dern Destillat auch etwas Kresol enthalten. 

O r t b o t o l u i d i n  

lieferte rnit Wasserdampf fliichtiges bei 69.5O schmelzendes Metanitro- 

orthokresol c6 H3 (CHs) (0 H)(N 02). Irn Riickstand blieb Binitro- 
orthokresol. 

1 %  b 

Die Ausbeute war  keine besonders giinstige. 

u - N a p  h t y  larni  n 

ergab neben Dinitronaphtol das bei 1280 schnielzende, mit Wasser- 

danipf fliichtige Orthonitronaphtol CloH6 (0 H)(N O2), welches wir 
durch Aiialyse des Baryurnsalzes [ C ~ O  He (N O2)a 0 1 2  Ba + 3 Ha 0 identi- 
ticirten. 

1 

Berechnet Gefunden 
H a 0  . . . . . . 10.5'2 10.48 
B a  (wasserfreies Salz) 29.21 99.09 

Die Ausbeute war  gering; das bei 1640 schrnelzende Isornere 
haben wir nicht aufgefunden. 

Fiigt man zii der schwefelsaureri Liisung der Diazoverbindung 
Salpeter statt freier Salpeterslure, so erhiilt man sdbs t  bei stark 



ii berechaseiger Scbwefelsiiure 
Nitrophenol. Die verdiinnte 
dingungen die Salpetersiiure 
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haupteffchlicb Phenol neben nur wenig 
Schwefelsiiure scheint unter diesrn Be- 
n u r  unrollstiindig i n  Freiheit zu setzen. 
zcigen, dass miin sehr wohl direct aiia 

~ 

I 

I 

deli Aniinen Mononitroplieiiole erhalten kann: es  sind dieselben, dir  
rnnn ;IUS den Phenolen selbst erhiilt. Es i*t wahrscheinlich, dass 
durch eingehendcres Studium der Bediiigungen die erwalinte Reaction 
in nianchen Fgillen Ausbeuten liefern wird, die sie zu cinw brauch- 
baren Darstellungsmethode niachen werden. 

M u l h a u s e n  i./E., Ecole de Chimie. 

269. E. N i i l t i n g  und E. W e i n g i i r t n e r :  Zeree teungeproducte  
von chlorwaeeeretoffsaurem Acetadlid bei verschiedenen  

Tempemturen. 
(Eingegangen a m  30. April; migetbeilt in der Sitziing Ton Hrn. A. Pinner.) 

Zur Darstcllung des chlorwasserstoffsauren Acetanilide w-urde 
reines Acetanilid in Aceton geliist und trockenrs Salzduregas ein- 
geleitet ; es tritt dabei ziernlich starkc Erwiirmutig ein. Nachdriii die 
Liisung iibersiittigt war, liessen wir lltngsam erkalten. Das ealzsaurc 
Salz scheidet sich in Form von liinglichcn biegsamen Nadelii aus. 
Nach dem Filtriren trocknet man rnittelst eines trockenen Luftstromes, 
uni die anhangende Salzeiiore und das Aceton zu entfernen. 

Die Analyse stimmte uuf die Formel Cs Hs N' c0cH3).! HCI. 
.H 

Berechnet Gefunden 
HCI  11.91 11.5 11.9 pCt. 

Das Salz zersetzt sich sclion in der Kiilte mit Woseer iii Acet- 
anilid und Salzsiiure. A n  der Luft eieht us stark Waseer an und 
bildet nach liingerer Zeit salzsauree Anilin und Eesigsaure. B d m  Er- 
hitzen Er sich allein im offenen Gefiisse tritt ebcnfalls Zereetzung ein. 

I. V e r e a c h .  Wir erhitzten nun das so erhaltene Salz iii ge- 
schlossenen Riihren wiihrend einer halben Stunde auf 250". Der 
Riihreninhalt stellte eine krystallinische Masse dar; dieselbe wurde 
mit Salzsiiure aufgenommen und rnit Natronlauge gefillt. Es fie1 eine 
festc Base aus, die filtrirt und umkrystallisirt echiine weieee Nadeln 
bildcte und den Schmelzpunkt 132" zeigte. Auch die iibrigen Eigen- 




