
ii berechaseiger Scbwefelsiiure 
Nitrophenol. Die verdiinnte 
dingungen die Salpetersiiure 

Die erwiihriteri Heispiele 
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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- 
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schaften stimmten vollstandig mit denjenigen des Aethen~ldiphenylami- 
dins uberein, und eine Analyse ergab den richtigen Stickstoffgehalt. 

Berechnet Gofunden 
N 13.33 13.5 pct. 

Die Zersetzung verliiuft nach folgender Gleichung: 

11. Versuch. Wir erhitzten wiihrend G Stunden auf 280". Der 
Irihalt der Rohre bildete hier eine schrnutzig gelbe Masse. Sie wurde 
mit heisser Salzsffure ausgezogen , von harzigen Verunreinigungen ab- 
filtrirt und einer fractionirten Fiillung unterwarfen , wobei wir wenig 
einer festen gelblichweissen Base erhielten. Dieselbe liiete sich in 
wenig Salzsaure schBn gelborange, mit viel Salzsiiure entstand eine 
hellgelb gefiirbte Losung. 

111. Versuch.  Wir erhitzten nun das salzsaure Acetanilid 10 
Stunden lang a u f  280-3000. Der lnhalt der Rohre stellte eine schwarze, 
hurzige Masse dar. Sie wurde wieder wie vorher mit Salzsiiure aus- 
gezogeri. Nach dem Abfiltriren blieb viel einer theerigen halbfesten 
Substane zuriick. Die salzsaure Losung wurde mit Natronlauge ver- 
setzt, wobei sofort ein intensiver Chinolingeruch auftrat und ein gelbes 
Oel sich ausschied. 

Zur Reiriigung dieses Odes destillirten wir dseselbe mittelst 
Wasserdampf und erhielten mit Anilin stark verunreinigte Chinolin- 
basen. Im Kolben blieb eine schwarze kiirnige Substanz zuruck. Um 
das Anilin von den Chino1inderir:iten zu trennen, wurde das Gemisch 
in Stllzsiiure gelost, mit Natriumnitrit gekocht und das gebildete Phenol 
mit Aether entfernt. Nach viermaligem Behaiideln mit Natriumnitrit 
konnten nur noch Spuren von Anilin nachgewiesen werden. Die Cbi- 
nolitibusen wurden nun in Freiheit gesetzt, mit Aether ausgezogen und 
fractionirt. 

Die ersten Destillationsproducte ginger1 bei 2200 iiber, dann stieg 
das Thermometer rasch auf  2500; zwischen 250-2850 destillirte eine 
ziemliche Menge. Der grosste Antheil ergab sich von 265-2680 und 
zwischen 270-2800 wurde die letzte Fraction erhalten. 

Die beiden ersten Fractionen enthielten noch etwas Anilin. so 
ergab eine Stickstoff bestimmuiig rom 250 -265 0 siedenden Antheil 
10.5 1 pCt. Stickstoff, Chinolin verlangt zwar nur 10.85pCt. Stickstoff, 
aber mittelst der Chlorkalk- und Diazo-Reactionen konnten noch Spuren 
primiirer Amine nachgewiesen werden. 

Die dritte Fraction war rein und enthielt keine Spur von Anilin. 
Bei der Analyse wurden folgende Zahlen gefunden: 

2 (CgH5NHCOCH3)EICl = ClcH14N2, HCI + CHsCOOH. 

Die Base erwies sich als Flavanilin. 

N 8.94 pCt. 
C 83.6 B 

H 7.01 B 

99.94 pct. 
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Ein Aethyl- oder Dimethylcbinolin rerlangt: 
CII HIIN 

N 8.91 pCt. 
c 84.08 a 

H 7.01 a 

Das Chloroplatinat bildrt schiine gelbe Rliittchen. 

Berechnot Gefunden 

Eine Platin- 
bestinirnung ergab (CI1 Hil  X, €1 Cl)n P t  C1. 

P t  26.83 26.99 

Das Jodmethylat stellt schiine kanariengelbe Niidelchen dar ,  die 
bei 103° schrnelzen. Das Chlorat besteht iius langen schon aus- 
gebildeten rothen Nadeln. 

Von der vierten Fraction (270- 2800) war zu wenig vorhanden, 
uni noch einrnal eine Destillation vorzunehrnrn, deshalb wnrde das 
Platindoppelsalz dargestellt wid durch rnehrrnaliges Urnkrystallisiren 
gereinigt. 

Das Doppelsalz enthicalt 2G.03 pCt. Platin. 
Ein Trirnethylchinolin- Chloroplatinat miisste 25.83 pct .  Platin 

Eine Stickstotfbestirnmung ergab: 
8 19 pCt. Stickstoff, wiihrend sich fiir C12H13N 8.14 pCt. Stick- 

stoff berechnet. 
Beide aiialysirten Chinolinderivate sind fliissig, besitzen den be- 

kannten Geruch und geben rnit Zinkchlorid rind Phtalsaureaiihydrid 
erhitzt die bekannten gelbeii Chinaldinfarbstoffe; sie sind also wahr- 
scheinlich Methyl- und Diniethylchinaldiii. 

Die bei der Wasserd:impfdestill,7tioii zurickgebliebene kornige 
Substaiiz wurde der trockenen Destill:ition rnit Zinkstaub unterworfen, 
wobei rinige Tropfen eines gclben Oeles uberdestillirten, das starken 
Cliinolin~ernch besass. Der  Ruckstarid bestantl dernnach wahrschein- 
lich a u s  polyrnerisirten Chinolintw oder Oxychinolinen. 

Die Ausbeute an Chinolinderivaten ist selir schlecht (einige 
Procent). Wir glaubten die Entstehung derbelben durch die Ein- 
wirkungen von etwas anhangendem Aceton erklaren zu konnen; des- 
halb wiederholten wir die gleichen Versuche rnit aus Toluol- oder 
iitherischer Liisung dargestellteni salesaurem Salz. Die Resultate 
blieben die gleichen. 

Urn virlleicht eine grossere Ausbeute ZII erzielen, wurden weitere 
Versuche geniacht. W i r  erhitzten salzsanres Anilin rnit Essigskure- 
aiihydrid und erhielten hauptsiichlich Flaranilin neben wenig Chinolin- 
deriraten. Die gleichen Resultate wnrden mit Anilin und Chloracetyl 
erhalten. Die Chinaldine starnrnen ubrigens nicht aus der Zersetzung 
vnn interrnediiir gebildetem E’laranilin, denn letzteres kann man ohne 

elithalten. 
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jegliche Veriinderung 
liefert wie Acetanilid 

stundenlang auf 300O erhitzen. Acetparatoluid 
ein Chlorhydrat von der Formel: 

( Cs Hd (C H3) N <:: 2 I4 o)27 H c1. 

Auch Benzanilid verbindet sich mit Salzsaure zu einem Salze, 
Auf 300" erhitzt liefert dasselbe das aber  ziemlich unbestiindig ist. 

Benzenyldiphenylamidin neben BenzoPsaure. 
M i i l h a u s e n  i./E. Ecole de Chimie. 

270. Adolf Monari: Ueber einige neue Sulfonsliuren. I) 

(Eingegangen am 1. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Durch Erwiirmen eines Haloidderivats mit der gesattigten Losung 
eiries neutralen Alkalisulfits hat  man genau folgende Reaction: 

R . C l +  S O s ( N H & = N & C l +  R.SOsNH4. 
H e m i  1 i an 2, schlug vor, zur Darstellung der Sulfonsauren, statt 

des nach der Methode von S t r  e c k e r 3) angewandten Kaliumsulfits, 
sich lieber des Ammoniumsulfits zu bedienen. 

Auf die Aufforderung des Hrn. Prof. G u a r e s c h i  studirte ich die 
Wirkung des Ammoniumsulfits auf einige gechlorte und gebromte De- 
rivate fetter Kohlenwasserstoffe, um zu priifen, o b  sich dieselben in 
Gegenwart dieses Reagens in gleicher Weise verhalten und welchen 
Einfluss die Stellung des Chlors oder dee Broms in dem Kohlenwasser- 
stoffrnolekule auf die leichtere oder schwerere Austreibung des Haloids 
durch die Wirkung der Sulfite und Substitution desselben durch SOsH- 
Gruppen ausiibe. Wiewohl meine Ergebnisse zur Aufstellung allge- 
meiner Regeln nicht berechtigen, so diirften sie doch von einigem 
Interesse sein. 

Ich experimentirte rnit gewohnlichem P r o p y l e n b r o m i d ,  mit 
dcm isomeren T r i m e t h y l e n b r o m i d ,  rnit M o n o c h l o r a t h y l e n -  
c h l o r i d  und M o n o b r o m a e t h y l e n b r o m i d .  Es hat sich dabei 
keine intermediare Chlor- oder Bromsulfosaure gebildet. Ich er- 

1) Diese Arbeit wurde in extenso rerijffentlicht in den A t t i  de l la  R. 
Accademia  de l le  Scienze di Tor ino ,  1884, und in den A n n a l i  d i  Chi- 
mica e Farmacologia ,  1885, vol. II. 

9)  Dieae Berichte VI, 562. 
3, Zeitschr. fiir Chemie, neue Reihe, Bd. IV, S. 213. 




