
406. J a k o b  M e i s e n h e i m e r  und Egbert  Patxig: 
Directe Einf i ihrung von A m i n o g r u p p e n  in den Kern aroma-  

tischer N i t r o k o r p e r  '). 
{Bus dom chem. Laboratorium der Landwirthschaftl. Ilochscbule zu Berlin.] 

(Eingegangen am 9. Jul i  1906.) 

Eine weitere Stiitze fiir die in der vorangehenden Abhandlung 
ausgesprochene Auffassung iiber die Reduction von 0 -  und p-Dinitro- 
verbindungen musste sich aus dem Studium der m-Dinitrokorper er- 
geben. Denn da eine analoge Reaction bei letzteren m-chinoi'de Ver- 
bindungen hatte liefern miissen, das Auftreten oon solchen bisher 
aber  nie beobachtet ist, so war zu erwarten, dam die Reduction unter 
den gleichen Bedingungen entweder ausbleiben, oder zu anderen Pro- 
ducten fiihren wiirde. 

Nachdem sich bei den obigen Versuchen Hydroxylamin a19 das 
vortlieilhafteste Reductinnsmittel bewahrt hatte, liessen wir diesej 
Reagens auch auf m-Dinitrobenzol einwirken. Es ergab sich in der 
That ,  dass die Reaction in ganz anderem Sinne rerliiuft: 

m- Dinitrobenzol wird zwar in alkoholisch-alkalischer Losung 
durch Hydroxylamin auch zunachst in ein in Wasser leicht liisliches 
Alkalisalz verwandelt, aber dieses hat ganz andere Eigenschaften als 
die Reductionsproducte des o- oder p-Dinitrobenzols; es wird davon 
unten noch auefiihrlich die Rede sein. Bei langerem Stehen zersetzt 
es sich ron selbst unter Abscheidung eioer gelben Substanz, die sich 
bei ndberer Untersuchung als ein Gemisch von 2 . 4 - D i n i t r a n i l i n  und 
m- D i n i  t r  0- rn - p  h e n  J I e n  d i  a m  i n  in je  nach den Versuchsbedingungen 
wechselnden Mengenverhaltnissen erwies. Es gelingt leicht, die Re- 
actioii 80 zu leiten, dass das m-  Dinitro-m-phenylendiamin in einer 
nahezu der Theorie entsprechenden Menge entsteht. 

Aus dem 1.3.5- Trinitrobenzol wird bei gleicher Arbcitsweise ein 
ahnliches Alkalisalz er halten, das beim AnsPuern, ebenfdh  in  sehr 
guten Ausbeuten, Pi k r a m i d  neben wenig Tri  0 i t r o p  h e n  y l e n d i  a m i n  
liefert. 

Aus dieseu Reactionen geht hervor, dass rn- Dinitroverbindungen 
durch Hydroxylamin nicht reducirt, sondern eubstituirt werden. Eine 
derartige Wirkung des Hydroxylamins ist in vereinzelten Fallen schon 
friiher beobachtet worden. C. G r a e  b e  a) erhielt aus  Benzolkohlen- 
wasserstoffen und Hydroxylaminchlor hydrat bei Gegenwart von Alv- 
miniumchlorid geringe Mengen der zugehcrigen Amine; nach F. K e  hr-  

1) Vergl. Inaugaraldiseertation von E. P a t  zig, Berlin, 1906. 
*) Diese Berichte 34, 1778 [1901]. 
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n i a n n  und H. d e  G o t t r a u ' )  entsteht bei der Einwirkung -ion salz- 
saurem Hydroxplamin auf N a p  h t o p  h e n  o x  a z  o n  ein A m i n o  n a p  h i o-  
p h e n o x a z o n .  Endlich ist, wie sich nachtraglich l e i  genauer Durch- 
sirht der Literatur herausstellte, in einem einzigen Falle auch scbon 
eine Amidirung eines NitrokFrpers durch Hydroxylamin in  alkalisclrer 
Liisung aufgefunden worden; A. A n g e l i 2 )  konrite so aus 1 - N i t r o -  
n a p  h t a1 i n das 1 - N i t r  o -4-n  a p  h t y  l a m  i n  gewinnen , genauere An- 
gaben uber diese Reaction fehlen jedoch. Die anderen von A n g e l i  
untersuchten Pu'itrokiirper reagiren mit Hgdroxylarnin und Alkali unter 
Bildung von N i t r o s ~ h y d r o x y l a m i n e n ~ ) ,  CsHs.NzOaH, wobei also 
die Nitrogruppe ein der Carbonylgruppe entsprecbendes Verhalten 
zeigt. - Analog sol1 nach 0. W. S c h u l t z e 4 )  das 1 . 3 . 5 - T r i n i t r o -  
b e n z o l  durch Rehandlung mit Hydroxylamin und Alkali in waseriger 
Liisung in D i n  i t  r o n  i t r  o s o p h e n  y 1 b y  d r o x  y l  a rnin, CsHs (NO&. 
NaOZH, iibergefiihrt werden. Wir  haben S c h u l t z e ' s  Versuch wieder- 
holt und dabei, wie zu erwarten, gefunden, dass sein vermeintliches 
Dinitronitrosophenylbydroxylamin weiter nichte ist a13 P i k r a m i  d ,  
womit auch alle experimentellen Angaben S c h u l t z e ' s  im Einklang 
stehen. Doch erhiilt man nach seinem Verfahren ein vie1 weniger 
reines Praparat und weit schlechtere Ausbenten, als wenn man,  wie 
oben aogegeben, in alkoholischer Losung arbeitet. 

Um zu priifen, o b  die vorstehend beschriebene Metbode der di- 
recten Einfiihrnng einer oder mehrerer Amidogruppen in  aromatiscbe 
Kerne einer weitergehenden Anwendung fabig sei, wurden auch noch 
andere m-Dinitroverbindungen in  den Kreis der Untersucdnng gezogen. 
2.4- D i n i  t r a n i  l i n  liisst sich leicht in m- D i n  i t  r o - m-p h e n  y 1 e n - 
d i a m  in Gberf'iihren. Weniger glatt reagirt das 2 .6-Din  i t r  o t o  l u  01; 
die Bildung des Amins, des 2.6-Dini tro-3- to lu idins ,  verlauft bier 
SO langsam, dass ein Theil des entstandenen Productes durch die Al- 
kalilauge bereits wieder zersetzt wird, ehe alles Ausgangsmaterial an-  
gegriffen ist; die Ausbeuten sind daher wenig befriedigend. D a s  2.4 - 
D i n i  t r o t o l u o  1 und 2.4.6- T r i n i  t r o t o l u o  1 werden zwar schnrll 
durch Hydroxylamin und Alkali in wasser16alicbe Salze umgewandelt, 
aber aus diesen Losungen fallen beim Ansauern stark gefarbte Pro- 
ducte, werche bei schwachem Erbitzen schon verpuffen und bisher 
nicht in krystallisirter Form erhalten werden konnten. Die Reaction 
geht demnach offenbar in ganz anderer Ricbtung; es scheint, dass  

') Dime Berichte 38, 2574 [lPOj]. - Vergl. auch 0. F i s c h e r  und E. 

Chem. Centralblatt 1899, 11, 371. - Gazz. chim. ital. 31, 27 [1901]. 
3, Diese Berichte 29, 1884 [1S96). - Chem. Centralblatt 1900, 11, 1080. 
O) Diese Berichte 29, 2287 [1896]. 

Hepp,  ebenda 36, 1807 [1903]. 
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hier die Methylgruppe mitreagirt. Die Auf klarung bleibt der weiteren 
Untersuchung vorbehalten. 

D a w  das aem 2.6-Dinitrotoluol ahnlich constituirte 2 .6-Dini  tro-  
p - x y l o l  mit Hydroxylamin ebenfalls nur  sehr langsam oder garnicht 
reagirt, geht aus dem einen Versucbe der vorangehenden Abhandlung 
hervor. D i n i t r o m e s i t y l e n  bleibt, entsprechend der Angabe von 
A. A n g e l i  und F. A n g e l i c o ' ) ,  auch bei Iangerer Behandlung mit 
Hydroxylamin vollig unverandert. Da die Einwirkung des Hydroxyl- 
amins, wie aus dem Nachstehenden ersichtlich, in erster Linie in einer 
Addition an die Nitrogruppen besteht, so liegt es nahe, die Erschwe- 
rung bezw. das  vollige Ausbleiben der Reaction in den genannten 
Fallen in der Nachbarschaft der Methylgruppen, Bsterischer Hinderungc 
also, zu suchen. 

Die Miiglichkeit der directen Einfiihrung von Aminogruppen ist 
nicht an das  Vorhandensein z w e i e  r Xtrogruppen in nz-Stellung ge- 
bunden; es kann vietmehr die e i n e  Nitrogruppe dnrch ein geeignetes 
anderes ungeaattigtes Radical eraetzt werden. So lasst sich das 
2 - N i t r o n a p h t a l i n ,  welches schon gegen alkoholisches Kali a ls  
reactionsfahiga) erwiesen ist, mit recht guten Ausbeuten in 2 - N i t r o -  
1 - n a p h t y l a m i n  iiberfiibren. Dagegen liefern der m-Nitrobenzaldehyd 
und m- N i t  ro b e n  z o C s a u r e  e s  t e r  lediglich A1 d o x i m ,  bezw. 11 y - 
d r o x a m s a n r e ,  indem die Carbonyl-, bezw. Carboxathyl- Oruppe 
schneller reagirt ale die Nitrogruppe. 

In allen beschriebenen Fallen tritt die Amidogruppe in 0 -  oder 
p-Stellung zu den Nitrogruppen. Es findet also hier eine Ausnahme 
voii der allgemeinen Substitutioneregel aromatischer Rerne statt, wo- 
nach die Nitrogruppe den neueintretenden Substituenten unabhangig 
vou dessen Natur in rn-Stellung lenkt. Die Auenahme e r k k r t  sich, 
wenn man genauer auf das  Wesen der Reaction eingeht. Es wurde 
schon oben angedentet , dass als Zwischenproducte Alkalisalze auf- 
treteo. Die Untersnchung dieser Alkalisalze versprach, wichtige Auf- 
schliisse iiber den Mechanismus des Vorgangs zu geben; sie wurde 
erschwert durch ihre Unbestandigkeit, welche durchweg ein Um- 
lrrystallisiren unmiiglich machte. Die Salze mnssten daher direct in 
dern Zustande, wie sie aus den Liisungen auskrystallisirten, z m  Ana- 
lyse gebracht werden ; trotzdem darf, d a  stets Praparate verscbiedener 
Darstellung wiederholt analysirt wurden, ihre Zusammensetznng als  
hinreichend sicher feststehend betrachtet werden. 

Giesst man en einer iiberschiissiges Natriumiithylat enthaltenden, 
alkobolischen r n - D i n i t r o  b enzol losung eine gleichfalls alkoholische 

I)  Chem. Centralbl. 1900, 11, 1080. 
a) J. Meisenheimer u. K. Wit te ,  diese Beriohta 36 4164 [1903l. 

162. 
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Liisung von Hydroxylamin, so fiirbt sich die Flussigkeit schwach, um 
bald nachzudunkeln, und bei geniigender Concentration beginnt rasch 
die Krystallisation eines zunachst fast farbloseo, aber ebenfalls schnell 
braun werdenden Salzes. Verdiinnt man nun sogleich mit Wasser, so 
geht slles klar  i n  LBsung, ein Zeichen, dass alles nL-Dinitrobenzol in 
Salz iibergefiihrt ist; auf Zusatz von Saure lasst sich das  m-Dinitro- 
benzol unverandert wieder abscheiden , bei ldngerem Stehen in alko- 
holisch-alkalischer LBsung dagegen tritt allmahlich SelbstzersetzuDg 
des Salzes unter Bilduog vou 2 . 4 - D i n i t r a n i l i n  bezw. r n - D i n i t r o -  
m - p h e n y l e n d i a m i n  ein. 

N406Na2, d. h. 
es sind auf ein Molekiil Dinitrobenzol zwei Molekiile Hydroxylamin 
aufgenommen nnd gleichzeitig zwei Wasserstoffatome durch Natriurn 
ersetzt worden. Dieser Zusammensetzung nach kommen die nach- 
folgenden Constitutionsformeln I und I1 in Betracht. Beide erklaren 

Das Natriumsalz hat die Zusammensetzung 

N H O H  0 : N .  ONa 
0 :N.  0 N a  il 

II. (~~~&l .  OH 

H N H . O H  

\/%N /ONa 
I* (7 NH.OH. 

\ / \ N L O N a  
/\ “ 0  -0 

0 : N . O N a  N Oa 

N H2 

gleich gut, vielleicht I noch besser als 11, die leichte Riickbildung 
von Dinitrobenzol beim Ansauern. Andrerseits inuss als Zwischen- 
product des glatten Ueberganges in  das Dinitrodiamin eio Salz der 
Formel I1 angenommen werden, dessen Entstehung aus I aber durch 
Wanderung des seitlichen Substituenten in  den Kern, wie wir sie in  
der Benzolreihe so haufig fioden, ohne Schwierigkeit verstandlich ist. 
Die  weitere Umwandlung des Salzes I1 in das Diamin erklart sich 
leicht durch Wasserabspaltung (III), Hydrolyse und Isomerisation 
zur stabilen Form (IV). Versuche, zwischen I und I1 durch Oxy- 
dation zu entscheiden, verliefen vorlaufig resultatlos. 

Ein ahnliches Salz lasst sich aus dem 1 . 3 . 5 - T r i n i t r o b e n z o l  
nach dem gleichen Verfahren gewinnen. Das Salz ist aber noch 
etwas complicirter zusarnmengesetzt, da auch der  als Losungsmittel 
dienende Methyl-Alkohol sich a n  der Reaction betbeiligt. Die Ana- 
Ij-sen fiihren zur Formel C7 Hi1 Ns Ns Nas, xH2O (der Wassergehalt 
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ist nicht ganz constant, er schwankt je  nach der Art des Trockr,ens 
ewischen 2 und 3 Mol.). Das Salz ist schiin roth gefarbt und weit 
bestandiger als das  aus rn. Dinitrobenzol. Abweichend von letzterem 
liefert es  beim Ansauern nicht das Ausgangsmaterial zuriick, sondern 
P i  k r a m  id  ; einer der drei eingetretenen Hpdroxylaminreste nimmt 
demnach eine Sonderstellung ein. Dieees Verhalten kommt sehr gut 
in folgenden Formeln zum Auedruck: 

v. VI. 
0: N . 0 N a  0 : N . O N a  

wobei wir auch hier wieder an8 dem oben angefiihrten Orunde der 
Formel V den Vorzug geben, zu deren Gunsten sich hier ausserdem 
noch anfiihren lasst, dase ein Salz der Formel V I  ungeflirbt sein 
eollte, d a  es  keine zusarnmenhangende Kette von Doppelbindungen 
mehr enthalt. 

Von den verschiedenen MGglichkeiten, die Bildung des Salzes v 
zu erklaren, sei hier nur die uns am wahrscheinlichsten diinkende 
kurz angedeutet. Das  aus Trinitrobenzol und Natriummethylat zu- 
nacbst entstehende tiefrothe Additionsprodyct l) nimmt auf Zusatz der 
Hydroxylaminlosung in den beiden intacten Nitrogruppen zwei Hy- 
droxylaminreste auf, wahrend gleichzeitig die Methoxylgruppe durch den 
Hydroxylaminrest verdrangt wird;  dann erfolgt Wasserabspaltnng, 
Hydrolyse und Umlagernng in die stabile Form, welche schliesslich 
noch, wie alle Derivate des 1.3.5-Trinitrobenzols, Natriummethylat 
addirt. 

Von den iibrigen bisher untersuchten Nitroktirpern lconnten Alkali- 
salze nicht isolirt werden; es  steht aber wohl nach Obigem auseer 
Zweifel, dam analoge Salze in allen Fallen, in denen die Amidirung 
mit Hiilfe von Hydroxylamin in alkaliacher Losung beobachtet wurde, 
anzunehmen sind. Der anscheinend so einfache Substitutionsvorgang 
besteht demnach in Wirklichkeit aus einer Aufeinanderfolge von einer 
ganzen Zahl cornplicirter Reactionen. 

E x p e r  i m e n t e 11 e r T h e i 1. 
Das N a  t r i u  m s a l  z a u  s rn-D i n i t r o  b e n z o l  fallt beim Vermischen 

einer kalt gesattigten Ltisung von m-Dinitrobenzol (1 g) mit einer 
gleichfalls alkoholischen, iiberschiissiges Natriumathylat enthaltenden, 

I) Vergl. Ann. d. Chem. 323, 221 [1902]. 
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filtrirten Hydroxylaminlijsung (aus 1 g Chlorhydrat) alsbald in  reich- 
licher Meoge Bus. Es wird abgesaugt, dreimal mit Alkohol gut ge- 
waschen und sofort auf Thon fiber Schwefelsaure im Vacuum ge- 
trocknet. 

0.1037 g Sbst.: 0.0988 g (301, 0.0323 g HaO. - 0.1271 g Sbst.: 19.2 ccm 
N (200, 756 mm). - 0.1499 g Sbst.: 0.0784 g NaaSO+ - 0.1323 g Sbst.: 
0.1208 g CQa, 0.0452 g HsO. - 0.1299 g Sbst.: 21.0 ccm N (2OU, 757.5 mm). 
- 0.1483 e; Sbst.: 0.0762 g NaaSOA. - 0.1503 g Sbst.: 25.0 ccm N (20°, 
764 mm). - 0.1463 g Sbst.: 0.0725 g NsS04.  - 0.1744 g Sbst.: 29.1 cco l  N 
(19", 755 mm). - 0.1458 g Sbst.: 0.0700 g Na:,SO4. - 0.1291 g Sbst.: 
0.0659 g NasSO4. - 0.1883 g Sbst.: 00622 g NaaSOr. 
C ~ H ~ N ~ 0 6 N a a .  Ber. C 25.90, H 2.87, N 20.14, 

Gef. )) 25.98, 24.90, >) 3.46, 4.04, * 17.19, 18.42, 19.13, 19.06. 
Ber. Na 16.55. 
Gef. 15.47, 16.65, 16.05, 15 57, 16.50, 15.75. 

Das trockne Salz ist hellroth gefarbt; hei gelindem Erwarrnen 
oder in Beriihrung rnit sehr wenig Wasser verpufft es heftig. Frisch 
dargestellt last es sich in Wasser momentan klar  auf, um sehr bald 
ein gelbes Zersetzungsproduct abzuscheiden; bei Gegcnwart von iiber- 
schiissigem Alkali ist es bestandiger. Sauert man eine solche Liisung 
an, so wird quantitativ rn-Dinitrobenzol zuriickgehildet. 

Zur Darstellung des 

rn-Dini tro-m-phenylendiamins  
verfahrt man zunachst wie oben, bringt aber das Natriumsalz nach 
dern Ausfallen durch Zusatz von wenig Wasser eben in Lasung und 
kiihlt stark ab. Nach einer balben Stunde ist die Krystallabschei- 
dung beendet, man saugt nun a b  und fallt den Rest mit Wasser aus. 
Die Ausbeute betragt 90 pCt. Durch einrnaliges Umkrystallisiren 
aus Alkohol erhPlt man reines m-Dinitro-rn-phenylendiamin vom 
Schmp. 253-2540') in  orangegelben, filzigen Nadelchen, die in Alkohol, 
Aether und Benzol echwer lijslich aind. 

N (230. 753 mm). 
0.1455 g Sbst.: 0.1937 g CO2, 0.0417 g HaO. - 0.1473 g Sbst.: 37.5 C C ~ U  

CsHgOdN4. Ber. C 36.36, H 3.03, N 28.2% 
Gef. 2) 36.31, * 3.18, )) 28.41. 

Verdiinnt man die alkoholisch-wassrige Losung des Natriurnsalzee 
bereits nach wenigen Minuten mit vie1 Wasser, so enthalt die bald 
entstebende Fiillung neben Dinitrobeuzol und Dinitrodiamin auch 2.4-D i - 
n i  t r a n i l i n ,  welches durch fractionierte Krystallisation ans Alkohol 
unschwer gereioigt werden kann und durch Mischprobe rnit einem 

I) A. B a r r ,  diese Berichte 21, 1545 [1888]. 



Handelsprapdrat identificirt wurde. Durch Einwirkung von weiterem 
Hydroxylaniin, gonau unter den oben angegebenen Bedingungen, lasst 
es sich leicht und rnit guten Ausbeuten in ai-Dinitro-rn-phenylendiamin 
iiberfiihren. 

N a t r i u m s a l z  n u s  s - T r i n i t r o b e n z o l .  
2 g s-Trinitrobenzol werden in nicht zu viel Methylalkohol geliist 

und rnit einer wie oben bereiteten HjdroxylnminlBsung (aus 3 g Chlor- 
hgdrat) nnd iiberschiissigem Natriummethylat versetzt. D a  der sofort 
ausfallende, intensiv rothe, feinkornige Niederscblag Rich nur schwer 
absaugen lasst, empfiehlt es sich, ihn durch Centrifugiren von der 
Fliissigkeit zu trennen. Das Salz umzukrystallisiren gelingt eben so 
wenig wie das aus m-Dinitrobenzol, es wurde daher gleichfalls direct 
nach griindlichem Auswaschen mit Methylalkohol und kurzeni Trocknen 
auf  Thon iiber Schwefelsaure im Vacuum zur Analyse gebracht. 

0 1205 g Sbst.: 0.0893 g COP, 0.031s g HaO. - 0.1064 g Sbst.: 18.3 ccm 
N (300, 758.5 mm'. -- 0.1143 g Sbst.: 0.0555 g Na2SOd. - 0.1374 g Sbst.: 
0.1014 g COa, 0.0433 g HzO. - 0.1260 g Sbst.: 21.5 ccm N (21", 7G2 mm). - 
0.1516 g Sbst.: 0.0699 g NaaSO,. - 0.1611 g Sbst.: 26.5 ccm N (19O, 772 mm). 

C7  HI^ Ne 0 9  Na3 + 2 HzO. 
Ber. C 19.63, 13 3.50, N 19.62, Na 1G.12. 

)) )) 20.21, 20.13, )) 2.93, 3.50, m 19.64, 19.48, 19.21, )) 1,5.75, 14.90. 

0.1265 g Sbst.: 0.0873 g COa, 0.0392 g HsO. - 0.1156 g Sbst.: 1 8 3  ccm 

CrH11Ne09Nas + 3H90. 
N (21O, 759 mm). - 0.1313 g Sbst.: 0.0634 g NalSOa. 

Ber. C 18.83, H 3.51, N 18.83, Na 15.47. 
Gef. D 15.82, )) 3.45, )) 18.4!, B 35.61. 

J e  nachdem, wie scharf getrocknet wurde, schwankt der Waseer- 
gehalt zwischeu zwei und drei Molekiileu; eine directe Wasserbe- 
stimmung erwies sich als unausfiihrbar, da das Salz bei liingerem Ver- 
weilen im Vacuum langsam, aber constant abnimmt, dabei allmahlich 
eine schmutzigbraune Farbe annirnmt und nach A m m o n i a k  zu riechen 
beginnt, sich also tiefgreifend zersetzt. 

Beim Erbitzen verpufft das trockne Salz ziemlich heftig; frisch 
bereitet lBst es sich in Wasser mit intensiv rother Farbe leicht auf, 
viel schwerer in  Alkohol; aus der  LBsung wird durch Sauren Pi- 
k r a m i d  gefallt. Zur  Gewinnung letzterer Substans ist indessen die 
Isolirung des Natriumsalzes nicht erforderlich , sondern man kann 
direct, wie oben bei der Bildung des Dinitrophenylendiamins be- 
schrieben, nach dem Ausfallen des Natriumsalzes mit Wasser ver- 
diinnen nnd die auf Oo gekiihlte Flussigkeit mit Mineralsaure ansauern. 
Bei Zugabe von Wasser ballt sich meist der Niederschlag schmierig 
znsammen; in diesem Falle giesst man die iiberstehende rothe Fliissig- 



keit, die nur sehr wenig Substanz enthalt, ab, liist den Riickstand in 
Wasser 11. 8. w. Der  gelbe Niederschlag setzt sich nach einigem 
Stehen in der R a k e  gut ab;  nach dem Answaschen und Trockneo 
zeigt e r  bei richtigeiu Verlauf der Reaction etwa den Schmp. 1830 und 
betragt 90 pCt. des angewaodten Trinitrobenzols. Zur Reinigung lost 
man in kochendem Aceton, worin e r  leicht lijslich ist, versetzt mit 
dern gleichen Volumen Alkohol und dampft dann auf die Halfte ein. 
Nach kurzem Stehen scheiden sich breite, oberflachlich blau scbim- 
mernde Nadeln ab. Durch ofteres Umkrystallisiren steigt der Schmp. 
auf 188O. 

0.lSOS g Sbst.: 39.4 ccm N (23O, 7ti1 mm). 
CgHtNaOo. Ber. N 24.56. Gef. N 24.60. 

Die Reinigung gelingt scbneller, wenn man das seharf getrocknete 
Rohproduct in Essigester lost und in diese Losung bei Oo trocknes 
Ammoniak einleitet. Das Pikramid wird quantitativ als braunschwarzee 

Ammoniumsalz, wohl C6H2 (NO,)p<:2 NH4 , ansgefallt, das  schon 

beim Liegen a n  der Luft Ales Ammoniak wieder abgiebt; meiet zeigt 
das so aus dem Ammoniumsalz wiedergewonnene Pikramid obne wei- 
teres Umkrystallisiren den richtigen Schmelzpunkt. 

Hat  man gr6ssere Mengen Trinitrobenzol verarbeitet, so lasst sich 
aus den Mntterlaugen des Pikramids durch fractionirte Krystallisation 
bezw. aus der Ammoniumsalzmutterlauge durch Einengen ein zweiter 
Kiirper isoliren, der nach iifterem Umkrystallisiren aus Essigester be; 
275O schmilzt und blauschimmernde, sehr schwer lijsliche Nadeln 
bildet. Es ist das bereits von E. N i j l t i n g  und A. Col l in1)  darge- 
stellte T r i n i t r o p h e n y l e n d i a m i n .  

0.1391 g Sbst.: 35.3 ccm N (22O, 761 mm). 
C S H ~ N ~ O S .  Ber. N 28.81. N 28.80. 

2.6- D i n i  t r 0- 3 - to1 u id in .  
5 g 2.6 - Dinitrotoluol und 5 g Hydroxylaminchlorhydrat werden zu- 

sammen in 110 ccm Alkohol gelfist, nach dern Erhalten auf 300 mit 50 ccm 
methylalkoholischem Kali versetzt und 15 Minuten lang anf diese Temperatur 
erhalten. Dann giebt man vorsichtig Wasser zu, bis das ausgeschiedene 
Chlorkalium in LBsung gegangen ist, fitllt die klare rothe Losung nach wei- 
teren 45 Minuten durch vie1 Wasser iind krystallisirt den gelben Niederschlag 
nach dem Trocknen zweimal aus Scbwefelkohlenstoff, worin er sehr schwer 
loslich ist (1 g in etwa 150 cem), zwockmissig unter Zusatz von etwas Thier- 
kohle um. Anf diese Weise gelingt es, das Pritparat vBllig von dem in 
Schwefelkohlenstoff leicht loslichen, unangegriffenen Dinitrotoluol zu befreien. 

1) Diese Berichte 17, 260 [1884]. 
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Man erhiilt mit einer Ausbente von allerdings nur 10-15 pct. 
echiin gelbe, glanzende Krystalle vom Schmp. 13’2.5O, die in Alkohol 
sehr leicht, in Aether und Sehwefelkohlenstoff sehwer liislich aind. 

N (18.5O, 766 mm). 
0.1130 g Sbst.: 0.1771 g COs, 0.0375 g Hs0. - 0.1302 g Sbst.: 24.0 ~m 

CVHTNBO~. Ber. C 42.64, H 3.55, N 21.32. 
Gef. )) 42.74, a 3.69, n 21.42. 

2 - N i t r o - 1 - n a p h t y l a m i n .  

2 g 2-Nitronophtalin werden, wie vorstehend beim Dinitrotoluol be- 
schrieben, mit Hydroxylamin und Alkali behandelt, die alkoholische LBsung 
nach einigen Yinuten mit dem halben Volumen Wasser verdiinnt, und die 
rothe Fliissigkeit 10 Stunden sich selbst iiberlassen. 

Vie1 Wasaer fiillt nach dieser Zeit einen rothen Niederschlag, der  
bei 1 4 3 O  schmilzt und nach eiomaligem Urnkrystallisiren aus Alkohol 
scharf den richtigen Schrnp. 144O des 2 - N i t r o - 1 - n a p h t y l a m i n e  
zeigt; die Mischprobe mit einem anf anderem Wege hergestellten *) 
Priiparate bewies die Identitiit. Schiine rothe Nadeln. 

0.1131 g Sbst.: 14.9 cam N (224 761 mm). 

Die Ausbeute betragt unter den angegebeden Rediogungen bis zu 
Lasst man die Reactionsfliiseigkeit zu lange stehen, dann tritt 

C I ~ , H ~ N ~ O ~ .  Ber. N 14.83. Gef. N 14.95. 

80 pCt. 

1) Nach E. L e l l m a n n  und A. Remy (diese Berichte 19, 796 [lSSS]). 
Wir arbeiteten nach einem etwas abgegnderten Verfahren, weiches kurz be- 
schrieben sei: Man nitrirt nach Vorschrift a-hcetnaphtalid, filtrirt das bei 1710 
sehmelzende Gemisch von 0-  uod p-Verbindung ab und versetzt die Mutterlauge 
mit dem gleichen Volumen Wasser und der halben Menge Benzol. Der nooh 
in der Mutterlauge befindliche Rest geht leicht in das Benzol, um nach kurzer 
Zeit wieder auszufallen. Nach , einmaljgem Umkrystallisiren aus Alkohol 
schmilzt auch diese Substanz bei 171O. Das Verfahren erhBht die Ausbente 
von 50 auf 80 pCt. des angewandten a-Acetnaphtalids. - Das daraus durch 
Verseifung nach E. L e l l m a n n  (diese Berichte 20, 892 [1857]) gewonnene 
Gemenge von o-Nitroacetnaphtalid nnd p-Nitronaphtylamin lBst man in aie- 
dendem Essigester. Beim Erkalten krystallisirt nur  o-Nitroacetnaphtalid, und 
zwar sehr reichlich, aus, das nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol 
den richtigen Schmp. 1990 zeigt. In die Mutterlauge leitet man unter Kiih- 
lung trockenes Salzsiruregas; das p-Nitronaphtylamin fillt als gelblichweisses 
Chlorhydrat quantitativ aus und ist nach dem UmlBsen aus Alkohol, wodurch 
das ChlorhSdrat wieder zerlegt wird, ebenfalls ganz rein. - Die Darstellung 
beider Nitronaphtylamine gestaltet sich nach diesem Verfahren auch beim 
Arbeiten im grossen Maassstabe sehr bequem. - Weder die o -  noch die p-  
Verbindung konnte durch C a ro’sche Siure zum zugehorigen Dinitronaphtalin 
oxydirt werden. 
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Umwandlung des bereits gebildeten Amins zu dem Natriumsalz des 
2-Nitro- 1-naphtols ein, welches aus der dkalischen Mutterlauge durch 
Ansauern etc. leicht in bei 1280 schmelzenden, gelben Nadeln isolirt 
werden kann. 

na - N i t r o  b e n  z h y d r o x a m s a u r e. 
Behandelt man m-NitrobenzoEsaureathylester unter den iiblichen 

Bedingungen mit Hydroxylamin, so krystallisirt, wenn man i n  hin- 
reicl end concentrirter, absolut alkoholischer Losung arbeitet, binnen 
kurzem ein gelbes, beim Trocknen sich oberflachlich roth farbendes 
Natriumsalz aus, welches einer Natriumbestimmung zufolge nahezu 
reines nitrobenzhydroxamsaures Natrium darstellt. 

0.1059 g Sbst.: 0.0346 g N%SOa. 
C7HjNaOaNa. Ber. Na 11.27. Gef. Na 10.57. 

Leicht loslich in Wasser; beim Erhitzeu schwach verpuffend. Die 
wassrige Liisung des Salzes erstarrt auf Zusatz von verdiinnter Schwe- 
felsaure zu einer gelatinosen Masse. Der  Niederschlag wird im Vacuum 
getrocknet und aus Chloroform umkrystallisirt. 

N (230, i 5 8  mm). 
0.1134 g Sbst.: 0.1910 g COa, 0.0392 g BzO. - 0.1243 g Sbst.: 17.0 C C ~  

C.iHsNa04. Ber. C 46.15, H 3.30, N 15.37. 
Gef. * 45.94, )) 3.84, s 15.37. 

Farblose, scheinbar amorphe Kornchen vom Schmp. 1 5301), deren 
Eosung mit Eisenchlorid die charakteristische Rothfarbung giebt. 

In  ahnlicher Weise wird m-Nitrobenzaldehyd in m - N i t r o b e n z -  
a1 d o x i m  umgewandelt, deesen Schmelzpunkt jedoch nach wiederholtem 
Umkrystalliliren ans Alkohol und aus Wasser bei 123O gefunden 
wurde, wiihrend S. G a b r i e l ' )  119O, G. C i a m i c i a n  und P. S i l b e r 3 )  
1210 angeben. Eine genau nach S. G a b r i e l ' s  Vorschrift dargestellte 
Vergleichsprobe schmolz indessen ebenfalls bei 123"; die hlischprobe 
bewies die Identitat. 

I) A. Werner  und W. S k i b a  (diese Berichte 32, 1663 [L899)) geben 

a)  Diese Berichte 15, 3060 118821. 3) Ebeoda 36, 4570 [1903J. 
i5I0 an. 




