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108. J. C. Cain: Zur Kenntniss der Verseifbarkeit aromathoher 
Nitrile. 

(Eingeg. am 19. April.) 

Die im  Folgenden kurz beschriebenen Versuche wurden durch 
den Wunsch veranlasst, eine Darstellungsweise der bisher nur schwer 
darstellbaren hoher methylirten BenzoEsauren aufzufinden , da  die 
iibliche Bereitungsweise (durch Oxydation der acetylirten Kohlen- 
wasserstoffe) beim Tetrarnethplbenzol weit weniger gut gelingt , ale 
bei den niederen Homologen '). 

Scbon vor liingerer Zeit hat A. W. v. H o f m a n n  ein Tetramethyl- 
benzonitril beechrieben , das sich indess nicht verseifen liess (diese 
Berichte 17, 1914). Die Beobachtuog steht im Einklang mit den 
neueren Versuchen von K i i a t e r  und S t a l l b e r g  (Ann. d. Chern. 278, 
207), nach welchen Nitrile von der Stellung: 
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nicht verseifbar sind. 
Da nun aber K i i s t e r  und S t a l l b e r g  ferner gezeigt haben, dass 

die Unverseifbarkeit der Cyangruppe derart constituirter Nitrile durch 
den Eintritt einer Nitrogruppe aufgehoben wird, so habe ich ee 
mir zunachst zur Aufgabe gemacht, ein n i t r i r t e s  N i t r i l  

CN 
CHJ/'\CH3 
CHs\ ,CH3 

NOa 

herzustellen; ich hoffte, dass sich dasselbe zu einer Nitrosaure ver- 
seifen lassen wiirde, in welcher dann nach bekannten Methoden die 
Nitrogruppe hatte eliminirt werden konnen. 

Beziiglich der D a r s t e l l u n g  v o n  D i n i t r o d u r o l ,  Cs(CH3)r 
(NOa)z[NO2:NOs= 1:4 ]  - vergl. J a n n a s c h  u n d F i t t i g ,  Zeitschr. 
fur Chem. 1870, 161; N e f ,  Ann. d. Chem. 237, 3 - beobachtete 
ich,. dass man das Auftreten der  von N e f  erwahnten iiligen .Yerun- 
reinigung vermeiden kann, wenn man die Nitrirung des Durols bei 
1 5 O  C. unter Anwendung eines grossen Ueberschusses von rauchender 
Schwefelsaure ausfiihrt. 

1) Vergl. die Widersprhche diese Berichte 22, 1223 und 20, 3103. 
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R e d u c t i o n  d e s  D i n i t r o d u r o l s .  
N e f  (1. c.) giebt an ,  dass Dinitrodurol von Reductionsmitteln 

auffallend schwer angegriffen wird; durch Reduction mit Zinkstaub 
und Eisessig gewann er Diarnidodurol, das aber nicht analysirt wurde. 

Durch Anwendung von alkoholischern Schwefelammonium unter 
Druck gelang mir die G e w i n n u n g  d e s  N i t r o . a n i i d o d  uro ls .  

3 g Dinitrodurol werden mit 30 g einer gesattigten alkoholischen 
Liieung von Ammoniak in  ein Bombenrohr gebracht; dann wurde 
Schwefelwasserstoff bis zur Ausscheidiing weisser Krystalle von 
Schwefelammonium eingeleitet und das Rohr zugeschmolzen. Man 
erhitzt nun 2 St. auf 130O; die genaue Einhaltung dieser Temperatur 
ist sehr wichtig, d a  bei niederer Temperatur  keine Einwirkung, bei 
135O aber schon Reduction zu Diamidodurol, bei 140° weitere Zer- 
setzung unter Schwarzung erfolgt. Aus dem Rohrinhalt wurde durch 
Auskochen mit sehr verdunnter Salzsaure, Abfiltriren vom ausge- 
schiedenen Schwefel und Fallen der salzsauren Losung mit Arnmoniak 
das Amidonitrodurol isolirt. 

A m i d  o n i  t r o  d u r o  I ,  C~J (CH3)a(NOn) (NH2), krystallisirt aus ver- 
diinntern Alkohol in gelben Nadeln, schmilzt bei 158-159O und iet 
in Alkohol, Aether und verdiinnter Salzslure loslich. 

Analyse: Ber. f i r  CloHirNaOs. 
Procente: N 14.43. 

Gef. )) )> 14.90. 
Daa von N e f  nicht analysirte D i a m i d o d u r o l  , Cs(CH&(NH&, 

wurde durch Reduction des eben beschriebenen Amidonitrodurola, 
eowie als Nebenproduct bei seiner Gewinnung, erhalten. Es kry- 
stallisirt aus heissem Wasser in weissen Nadeln, die bei 149O schmelzen. 

Analyse: Ber. f i r  CloH16Na. 
Procente: N 17.07. 

Gef. )) 2 17.63. 

N i t r o - d u r o l c a r b o n s a u r e n i t r i l ,  Ce(CH&. (h702). (CN). 
Die Ueberfiihrung dea Nitramidodurols in das  entsprechende 

Nitril erfolgte nach der von S a n d m e y e r  fiir die Darstellung der 
p-Nitrobenzouitrils gegebenen Vorschrift (diese Berichte 18, 1492). 

2 g Nitroamidodurol wurden mit 3 g conc. Salzsaure und 40 g 
Wasser zerrieben, dann mit einer L69ung von 1 g Natriumnitrit in 
6 Ccm Wasser diazotirt und zu einer auf 90 erwarmten Ralium- 
kupfercyanurlosung (aue 3.6 g Kupfervitriol, 4 g Cyarikalium und 
200 ccm Wasser) ziigegeben. Nach langerem Erhitzen auf dem 
Wasserhade wurde der Niederschlag abfilrrirt und das  Nitril daraus 
durch Rrystallisation isolirt. 

Das Nitril krystallisirt aus Alkohol in weissen Nadeln, die bei 
160" schmelzen, sich leicht rothlich fiirben und in Alkobol urid 
Aether sich lbsen. 



Analyse: Ber. fiir C11HlnNaOa. 
Proaenta: N 13.73. 

Gef. n * 13.74, 13.34. 
Zahlreiche Verse i fu  n g  s v e r s u  ch  e blieben ohne Resultat. Er- 

hitzt man das Nitril mehrere Stunden mit conc. Salzsiiure oder 
einem groesen Ueberschuss von Eisessig und conc. Salzsaure irn 
zugeschmolzenen Rohr auf 150- 1350, so bleibt es unverandert; bei 
etwas hiiherer Temperatur schon wird der Rohrinhalt unter Ver- 
kohlung ganz schwarz. Nur bei einigen mit Natron angestellten 
Versnchen wurde eine sehr kleine Quantitat einer Substanz erhalten, 
die in Ammoniak liislich war und aus der ammoniakalischen Liisung 
durch Salzsiiure wieder abgeschieden wurde. Sie schmolz bei 105@ 
nnd stellt vielleicht eine Nitrosaure dar; doch erlaubte die ausserst 
geringe Menge eine nahere Untersuchung nicbt. 

Mit der Fortsetzung dieser Versuche bin ich noch beschaftigt. 

B e r i c h t i  g u n g e n : 

Jahrgang 28, Heft 3, S. 26.5, Z. 3 v. u. Anm. lies: Ddiese Berichte 27, 2094e 
statt ndiese Berichte 27, 2 0 4 9 ~  

2 28, D 3, )) 266, Z. 5 v. 0. lies: +,Hlo<CO>N . C.rH?(( statt GO 

)G,Hio<CO>NH. co C?H7((. 

co 
co 

a 28, B 3, D 266, Z. 8 v. 0. lies: , ) C ~ H , O < ~ ~ > N .  CIOH7" statt 

nCsHlo<cO>NH. CIOHIQ. 

,> 28, a ti, n 568, Z. 5 v. u. lies: nSanerstofferregera atatt 

D 28, n 6, n 571, Z. 10 v. u. lies: sorganisch<< statt sanorganischa. 
)) 28, 6, 572, 2. 11, v. 0.  lies: Di- und ,)Tetramethylpara- 

phenylendiamina. 

x Sauerstoffa . 
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