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327. Fr iedr ich  J. A l w a y  und Ross  A. G o r t n e r :  
Ueber zwei aromatische Nitrosoverbindungen. 

Jl i t thei lung :ius dern cbem. Labor:itorium der Nebraska-\l'esleyan-UniversitBt.1 
(Eingegangen am 1 .  Mai 1905,) 

I n  einer fruherert Mittheilung') ha t  d e r  E ine  von uus die Dar- 
stellung von m-Njtronitrnsobenzol aus m-Dinitrobenzol beschrieben. 
Auf iihnlichem Wege, a b e r  unter anderen TemperaturbedingungeIi, 
haben wi r  jetzt  gleichzeitig einen anderen Nitrosokijrper erhalteri. 
Der Analyse,  d e r  ~folekulargeffichtsbestimmung und den zwei Bildungs- 
me, hotlen nacli, ist der. neue Korpe r  als m-Dinitrosobenzol zu betrachteri. 

V L -  D i n  i t r o  s 0- b e  n z o 1, CS H p  (N0)z. 
Zii einer 1,ijsung \-on 5 g in-Dioitrobenzol in 50 ccni gewihnlichcrn 

.ilkolio1 fiigt man 6 ccm Eisessig und dann, wiihrend die Tempera tu r  
unterlialb O' durch Eis und I<ochsalz gehalten wird,  pottionenweise 
2 g Zinkstaub. Das Zink wird griisstentheils gelost, und die Losriug 
nirnmt eine brxune F a r b e  an. Zu dem roheii Reductiorisproduct fugt 
man 100 ccni Wasse r  und 200  ccm 1 O-procent,ige Eisenchloridlosung. 
Diese 4Jischung wird sofort de r  Dnmpfdestillation unterwotfen. Das 
Desti1l:tt wird in Portionen ron je 10 ccm gesammelt.  Aus  den ersten 
zwei Portionen, welche eine smaragdgriine F a r b e  besitzeri, scheidet 
sich rasch eiri xelbes Pulver ,  welches bei 146.5' (Bad 150°) zu einer 
y-iinen Fliissigkeit schniilzt, d ie  sich schnell  utiter 13raunung zersetzt. 

0.12%; g Sbst.: 0.2503 g CO?, 0.0376 6 HsO. - 0 1092 g Sbst.: 0.211S.p 
CO,? 0.03% g H20. - O.li95 g Sbst.: 34.G ccni N (21", 72s mm). - 0.077(; g 
Sht . :  15.0 ccni X (2.io, 730 mm). 

( '6El~  Xs Or. B c ~ .  C 53.0, H 2.9, N 20.6. 

Krvoskop. biolekular~ewiclitshestimmung in Benzol, I< = 49. 

1. 0.1984 g Sbst. in 19.7210 g Benzol: 0.36" Erniedrigung. - 2. 0.3090 g 

Gef. )) 3 1 ,  52.9, D 3.3, 3.3, D 20.9, 20.7. 

S h t .  i n  19.7210 g Benzol: O.;ijO Erniedrigung. 
Mo1.-Gew. Ber. 13G. Gef. 137, 139. 

D e r  Korpe r  ist in Wasse r  unloslich, in Aether  ausserst  schwer 
liislich, in Ligro'in und in ka l tem Eisessig ziemlich leicbt und iu Alkobol. 
Amylalk'ohol, Benzol und heissem Eisessig leicht lijslich. Die  Losungen 
besitzen eine griine Farbe uiid fiirbeu sich allrnahlich braunrotb. Beini 
andauernden  Erhitzen mit  kochendem Wasse r  erleidet d e r  Kijrper die 
gleiche Zersetzung. Aus  Eisessig uud aus einer Mischung rott Alkobol  
und Aether  wurde  e r  in rnikroskopischen Krystallen erhalten. 

Diese Berichte 36, 2530 [I9031 



Wenn  man nL-~i t roni t rosobenzol  in Bhnlicher Weise reducii t, das 
Reductionsproduct oxydirt  und dann mit Wasserdampf destillirt, so 
erhiilt man gleichfalls ni-Dinitrosobenzol 

~ n -  h' i  t r o -  n i  t r o s o -  b e n z o  I ,  KO1 .C, HI. NO. 
Bei der  oben beschriebenen Dampfdestillation hatten wir 26 ]'or- 

tionen von je  I 0  ccm gesarnmelt. Aue den Portionen 3 uud 4 schieden 
sich Mischungeri von m-Nitronitrosobenzol und rn-Dinitrosobenzol, :(us 
Port ion .> beinahe reines ,n-IUitroiiitrosobenzol, aus den Portionen 6, 
7, 8 und 9 abnehmende Mengen eines Pulvers (,n-Nitronitrosobenzol) 
und zunebmendc Mengen langer, blaugriiner Nadeln. nus den Portionen 
10-1G nur blnugriine Nadelii und aus  den Portiorien 17-26 n u r  
Kadeln niit regelmassig abnehmender, schwach griiner F a r b e  aus. 
Die  Krystalle aus der  letzten Port ion waren fast farbloe. Die N:idela 
aus den Portionen 6-26 bestanden aus festeri Liisungen') von 7n- 
Xitronitrosobenzol in rn-Dinitrobenzol, diejenigen aus den letzten f'or- 
tioiien enthielten nur seh r  weoig vnn d e r  Nitrosoverbindung. Die 
Elementaranalyseri lieferten Resultate zwischen den Zahlen, dit. fur 
beide Componenten berechnet sind. Zu einer Losung von 2 g der 
griinen h'adeln (:IUS den Portionen 10-16) in heissem Eisessig hnben  
wir iiberschiissiges Anilin gefiigt, das  rothbraune Reactionsproduct niit 
verdiinnter Salzsaure versetzt und endlich rnit Wasserdnmpf destillirt. 
So hnLeii wir 0.8 g mDiuitrobenzol  und 0.2 g //r-h'itroazoberizciI er- 
balten. Der letzte Kiirper ist nus tn-ivitronitrosobenzol uiid 'Inilin 
sowohl von B a m l e r g e r ? ) ,  als auch von dem Einen v o n  uns?) er-  
hnlten worderi. Endlich habeii wir eine Mischung von reinem ) / I  I>i- 
nitrobenzol mit reirieni m-Nitronitrosobenzol mit Wasserdampf destillirt. 
So haben wir eine l leihe von Fractionen erhalten,  aus denen aliiiliche 
blaugriine Nadrlii sich :tbschieden. Die verschiederien Priiparnte de r  
griineri Nadeln schmolzen ron GS--Y3",  j e  nach der  Zusnmmeristrzung 
de r  f'estvn Lijsuiig. Rein1 Erwgrmen dieser Nadeln wurde die griine 
F a r b e  allmahlich tiefer; beim Schrnelzen war keine scharfe Fai ben- 
iinderurig zu bemerken, wie dies bei reinen Xitrosokorpern gewohulich 
der  Fa l l  ijt. 

Wenn die Reduction des m-Dinitrobenzols bei 50-SOo ausgefiihrt 
wird: so erhal t  Inan nu r  Spnren des Dinitrosobenzols, zu6ammeii mit 
dein m-Nitronitrosobenzol. In  Reriihrung niit kochendeni Wasser  wird 
de r  letzte K6rpe r  unter Bildung von m.m-Dinitroazoxy benzol allrniililich 
zersetzt. D ie  F a r b e  des  blaugriinen I'ulvers, welches man m a w  limn1 

1; B r u n i  u n d  C a l l c g a r i ,  Gazz. chim. Ital. 34, 11, 1 [1904]. 
2 Diesc Berichtc 36, 3512 [1903]. 3) Diese Berichte 36, 3531 [1903]. 
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bei der Darstellung von m-Nitronitrosobenzol erhalt, hiingt von d e r  
Anwesenheit von Spuren von m-Dinitrosobenzol ab. Wird der erste 
Korper durch Darnpfdestillation gereinigt, so ist er farblos und schmilzt 
t e i  goo1). 

University Place, N e b r a s k a ,  U. S. A.,  den 15. April 1905. 

328. 0. Hinsberg:  Hrn. K. A. Hofmann zur Erwiderung2). 
(Eingegangen am 29. April 1905.) 

An1 Schlusse meiner kurzlich in diesen Rerichten erschienenen 
Abhandlung3) ))Ueber die Einwirkung von Schwefel auf Anilin und 
salzsaures Anilincc schrieb ich den Satz nieder: BNach den1 vorstehend 
Mitgetheilten entstehen in der Schmelze vou Anilin, Anilinchlorhydrat 
und Schwefel mindestens vier krystallisirte Korper, namlich(( etc. D a  
in der ganzen Abhandlung nur von einer bei 170-1800 a u s ~ ~ f i i l i r t e n  
Anilin-Anilinchlorhydrat-Schwefel-Schmelze die Rede ist, war ich der 
Ansicht, der Leser werde den eben angefiihrten Satz ohne weiterrs 
auf diesen bei 170-180° ausgeflhrten Versuch beziehen. 

Diese Voraussetzung hat sich nicht bewahrt, denn in eirier in] 
rorletzten Heft dieser Herichte erschienenen Veroffentlichung h i l t  sich 
K. A .  H o f m a n n  an den stricten Wortlaut des beregten Satzes. 

Ich sehe mich daher veranlasst, denselben wie folgt zu pricisiren : 
Nach derii vorstehend llitgetheilten entstehen in der Schmelze 

\-on Anilin, Anilinchlorhydrat und Schwefel bei 1 i O - I 8 O o 4 )  ruin- 
destens vier krystallisirte Kiirper, nlmlich Diphenylamin, Dithionni!in 
r o m  Schmp. 7 6 - 7 7 ( ' ,  Merz'sches Thioanilin und ein Thioanilin vom 
Schmp. 58". Von diesen Kiirperii hat H o f m a n n  bei seinem unter 
denselben Bedingungeri angestellten Versuche 5 ,  keinen isolirt etc. 

Gegeu diese Fnssung diirfte H ofni a n n  nichts mehr einzowendeu 
lraben. Recht erstaunt bin ich dariiber, dass K.  A .  H o f m a i i n  ein 
ron i b m  vor 11 Jahreu durch Kochen ron Anilin und Schwefel mit 
\+ssri;er SalzsLure erhalteries Dithioanilin 6, a1s identisch mit dem 

1) Diese Berichte 36, 3806 [1903]. 
2, I<. A .  Hofmann:  Uclm die Einwirkong von Schwefel auf A n i l i n  u i l d  

3, Diese Berichte 38, 1130 [1!)05]. 
4, I:ei genauer Einlialtang dcr mittleren Temperntur von 17.50 wild das 

Hesultat niclit geindert. 
j) Diese Berichte 27, 2810 18941. 
I:) loc. cit. 2513. 

5alaeaures Ani l in .  Diesc Bcriclite 38, 1432 [ 19051. 




