
3 SO4 

Unterschiede in den Resultaten zuruckzuftihren, die wir in mehreren 
Fallen bei der vergleichsweisen Anwendung der Diacetyl-orthosalpeter- 
saure und des Benzoylnitrats festgestellt habeu. 

So hat P i c t e t l )  gefunden, dass erstere mit a- uud p-Naphtol 
Mononitroderivate liefert, wghrend Ietzteres auf Grund unserer eigenen 
Beobachtungen lediglich Spuren ron D i nitroverbindungen erzeugt. 
Ferner verwandelt die Diacetyl- orthosalpetercaure Acetanilid iu das 
p-Nitroderirat, wahrend Benzoylnitrat nach B u t  1 e r  das  o Substitutions- 
product entstehen lasst. Im Zusammenhang hiermit sei an die Unter- 
sucbungen von H 01 I e m ana)  rrinnert , aus welchen hervorgeht , dass 
bei Anwenduog der gewijhnlichrn Nitrirungsrnethode p-Nitroavetanilid 
in ganz uberwiegender Menge, das  o-Derivat daqegen nur i n  Spuren 
ent steht. 

Kitrobenzol wird von keinem der beiden Ileueu Nitrirungsmittel 
nnd Benzaldehyd von beiden nur wenig angegriffen. Anilin wird von 
Diacetyl- orthosalpetersaure oxydirt , wahrend es rnit Benzoylnitrat 
Benzanilid liefert. 

Die eingehendere Untersuchung dea Benzoylnitrats ist im hiesigen 
Institut bereits in Angriff genommen. 

Brist o 1, University College. 

608. Thomas H o w a r d  B u t l e r :  U e b e r  die Umsetzung des 
Benzoyln i t ra t s  mit den Aminen. 

(Eingeg. am 28. October 1906; mitgeth. in der Sitzung von Hm. J. Houheu.) 
Die folgende Untersucbung wurde in der Absicht unternomrnen, 

festzastellen. ob die von F r a n c i s 3 )  bereits erwahnten Reactionen bei 
bestimmten Typen der Ammoniakderivate allgemeinere Oiiltigkeit be- 
sitzen. F r a n c i s  hatte beobachtet, dass bei der Einwirkung von 
A n i l i n  auf B e n z o y l n i t r a t  B e n z a n i l i d  entsteht, und dass auch 
bei der Umsetzung rnit M e t h y l a n i l i n  das  entsprechende N i t r a m i n  
gewonnen wird. Ich babe nunmehr feststellen koonen, dass die Ana- 
logie im Verhalten mit dem Benzoylchlorid, die hierbei zu Tage tritt, 
bei allen primaren, aromatischen Aminen sich wiederfindrt: In sammt- 
lichen untersuchten Fallen wurde das zugehorige Beozamidderivat er- 

1) Chem. Centraltdatt 1903, 11, 110% 
2, Diese Berichte 39, 1715 [l!)06!. 
3 Joiirn. chem. SOC. 89, 1 [1906]; vergl. auch die voranstehende Mit- 

theilung. 
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halten, sodass sich die Reaction ganz allgemein durcb das folgeude 
Schema ausdrucken Iasst: 
CsHS.CO.O.NO2 + 2R.NHa = C s H s . C 0 . N H . R + R R . N H 2 , H N 0 3 .  

Auch bei Anwendung s e c u n d a r e r ,  n r o m a t i s c h e r  A m i n e  
lieesen sich mehrere der entsprechenden Nitramine isoliren ; allerdings 
machte die Unbestandigkeit dieser Gruppe Ton Verbindungen die Rei- 
nigung der erhaltenen Praparate in den meisten Fallen unmoglich. 
N-M e t h y l - p -  t o l u i d i n  dagegen ergab in theoretischer Ausbeute p-To- 
1 y 1 - m e t h y 1 - 11 i t r a m i n. 

Die starker basiscben, s e c u n d a r e n  A n i ine  d e r  F e t t r e i b e  ver- 
halren sich ahnlich wie die primaren Arnine und lassen ebenfalh die 
entsprecbmden B e n z a m i d d e r i v a t e  entstehen, z. B : 

2(C1 H > ) e  K H  + CsHa. CO. 0. KO2 = CsHi .  CO. N (CaH>)2 
+ (CzH&)2NH, HNOJ. 

H y d r a z o b e n z o l  wird von Benzoylnitrat unter Bildung von A z o -  
b e n z o l  oxydirt. Die erste Phase der Einwirkung auf A c e t a n i l i d  
scheint in einem Ersatz des Wasserstoffatoms der Imidgruppe durch 
die Nitrogruppe zu bestehen; das sicb bildende Product erwies sich 
aber als in  so hohem Maazse explosiv, dass es nicht eingehender 
untersucbt werden konnte; da  aich die Substanz aber leicht in das iso- 
mere o - N i t r o - a c e t a n i l i d  nmwsndelt, so wird man deu Gesammt- 
verlauf der Reactioii durch die beiden nacbstehenden Gleichungen am- 
driicken diirfen: 

I .  CbHs. NH. COCH3 + CsH5. CO. 0. NO2 = CsHI .N(NO?). COCH3 
+ Cs Hs . COOH; 

2.  CP, Hs. N (XOz). LOCH3 --+ NOp. C6 Ho. NH .COCH3. 
Auch beim I ' b e n a c e t i n  wurde das Wasserstoffatom in der o- 

Stellung zur substituirenden Grnppe durch die Nitrogruppe ersetzt, 
sodass sich o - N i t r o - p h e n a c e t i n  bildete. Die intermediare Ent- 
stehung einer Substauz, die der beini Acetanilid beobachteten ent- 
sprochen hatte, konnte jedoch nicbt restgestellt werden. 

E x  p e r i  m e n  t e l l  e r T h  e i 1. 

I. Einwirkung des Benzoylnitrots au f primare Amine. 
In  Ligroh  suspendirtes m - C h l o r - a n i l i n  ergab in quantitativer 

Ausbeute das  bei 1200 schmelzende BenzoGsaure-m-chloranilid. 
- In abnlicber Weise entstand aus p - C h l o r - a n i l i n  das  sich bei 
1900 verfliissigende €3 e n z  oesaur  e - p  - c h l  o r  a n i  I id. - Aus rn- N i  t ro- 
a n i l i n  , das unter Verdiinnung mit Rohlenstofftetrachlorid nitrirt wurde, 
bildete sich B e n z o e s a u r e - m - n i t r o a n i l i d  vom Schmp. 1500; da- 
neben entatanden k ldne  Mengen einer bei lS8O schmelzenden Sub- 
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stanz, die 24 pCt. Stickstoff euthielt, aber nicht weiter untersucbt 
wurde. - p- A n i s i d i n  lieferte daa B e n z o E s a u r e - p - a n i s i d i d  rom 
Schmp. 154.5O, wahrend o - T o l u i d i n  eine quantitative Ausbeute a n  
dem entsprechenden, bei 139.5O schrnelzenden o - T o l u i d i d  ergab. - 
Aus dem Xyl id in-1 .3 .4  wurde in TetrachlorkohlenstoffllBsung das  
BenzoEsaure-as . -m-xyl id id  vom Schrnp. 190° und aus P h e n y l -  
h y d r a z i n  in Ligroinlosung das bei 169' Riisaig werdende synon K e n -  
z o y l - p h e n y l h y d r a z i n  gewonnen. 

TI. Secundure Amine. 
D i p  h e n y 1 arni  n lieferte kleine Quantitaten N - D  i p h e n  y 1 - b e  n z - 

a m i d ,  CgH5.CO.N(C6&)2, vom Schmp. 175O. - Aus A e t h y l - a n i l i n  
bildete sich ein Oel, l a s  sich nicht reiuigen liess, aber bei der Ana- 
lyse 15.6 pCt. Stickstoff ergab, wshrend A e t h y 1- p h e n  y 1- n i t  r a m i n  
1 6 . 8  pCt. erfordert. Dieses Ergebniss, sowie die Eigenschaften des 
Productcs lassen kaum einen Zweifel offen, dass thatsachlich die er- 
wartete Verbindung - wenn auch in unreiner Form - erhslten 
worden war. 

Aus  M e t h y l - p -  t o l u i d i n  konnte dagegen mit quantitatirer Aus- 
beute das schon krystallisirte M e t  h y l - p  . to1  y l -  n i  t r  a m  in , CH3. C6 Hq 

N (NOe).CH), dargcstellt werden, das bei 74.5O schmilzt und in den 
gebrauchlichen Solventien leicht liislich ist. 

CsHlo02N2. Ber. C 58.3, H 6.8, N 16.7. 
Gef. )) 57.8, )) 6.0, )) 16.9. 

Nimmt man die Substanz bei Oo in einem Gernisch aus gleichen 
Mengen concentrirter Schwefelsaure und Eisessig auf und lasst die Lo- 
sung 4 Stdn. stehen, so findet eine vollstandige Umwandlung in das  
isomere N- M e t h y 1- 3 - n i t  r o - p - t o  1 u i d  i n , (CH3) (N02) CS HS . NH .CH3, 
statt. Letzteres krystallisirt aus Alkohol in blutrothen Nadeln und 
schmilzt bei 850. 

Aus D i a m y l a r n i n  wurde das N- D i a m y l -  b e n z a m i d  in 
Form eines Oels erhalten, das erst bei 300-319O siedete. Die Con- 
stitution des Productes wurde durch Spaltung mit concentrirter Salz- 
saure bei 1250 ermittelt, wobei sich Benzoesaure und Diamylauiin- 
chlorhydrat hildeten. - I n  ahnlicber Weise entstand aus dem D i a t h y l -  
a m i n  das N - D i a t h y l - b e n z a m i d ,  und zwar als ein bei ungefahr 
2690 siedendes Oel. 

III. Anilide. 
Als in  Tetrachlorkohlenstoff geliistes bezw. suspendirtes A c e t  - 

a n i l i d  mit Benzoylnitrat bei tiefer Temperatur behandelt wurde, 
schieden sich kleine Meugen einer weissen, krystalliniacben Snbstanz 
ab, die mit bemerkenswerther Heftigkeit explodirte, sobald sie nach 



dem Trocknen rnit einem harten Gegenstand beriihrt wurde, und auf 
deren eingehendere Untersuchung an3 diesem Grunde verzichtet werden 
musste. Blieb das Praparat stehen, oder wurde es bei etwas hoherer 
Tempetatur dnrgestellt, so trat an seine Stelle das bei 79O fliissig 
werdende o - N i t r o - a c e t a n i l i d .  -- P h e n a c e t i n ,  das in Kohlenstoff- 
tetrachlorid mit Renzoylcitrat behandelt wurde, ergab die berecbnete 
Menge o - N i t r o - p h e n a c e t i n  vom Schmp. 101'. 

B r i s t o l ,  University College. 

609. 0. Fischer und K. Arntz:  
Die Einwirkung von Hydroxylamin auf Isorosindon und Thio- 
rosindon, sowie Bildung von Naphtosafranol aus Isorosindon. 

[Nittheilung aus dem chrm. Laboratoriom der Universitht Erlangen.] 

(Eingegangrn am 31. October 1906.) 

Vor einiger Zeitl) tbeilten 0. F i s c h e r  und E. H e p p  mit, dass 
das bisher als Aposafranonoxim aufgefasste Einwirkungsproduct ron 
Aposafranon auf Hydroxylamin nunmehr als das gleich zusammenge- 
setzte Aminoaposafranon gedeutet werden muss. Ebenso wurde die 
Vet muthung ausgesprochen, dass auch das Isorosindonoxim kein 
Oxirn, sondern Aminoisorosindon sei, da es durch Einwirkung von 
Ammoniak nuf Isorosindon zu er halten sei. Die Fortsetzung dieser 
Versuclie ergab Iiun, dnss bei diesem letzteren Process das Aminopro- 
duct niemals irgendwie glatt entstebt, einerlei, ob man mit wassrigem 
oder alkoholischem Ammoniak a1 beitet. Wir  haben daher auf an- 
derern Wege einwtindsfrei nachgewiesen, dass thatsLchlich s y m m  e- 
t r i  s c h  e8 A m i n  o i s  o ro s i n d  on  

T q - -  
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D a r s t e l l u n g .  
5 g Isorosindon werden in 100-120 ccrn absolutem Alkohol auf 40 -SOo 

orhitzt und nach Zugabe Ton 40 ccm Natronlauge (1 3) mit einer concen- 
trirten, wassrigen Lbsung von 25-30 g salzsaurem Hydroxylamin versctzt, 
wobei vor dem letzton Zusatz noch etwas Natronlaugo zugegeben wird, da 
der Procees nur in stark alkalischer Losung vollstiindig verliuft. Die Masse 

Besser, a ls  frtiher angegeben, verfahrt man so: 

I) Diese Berichte 38, 2574 [1905]. 




