
wgiebt eich, wie erwahnt , mit Sicherheit nus i h r ~ n i  Verhalten beirn 
Erhitzcn rnit Wasser entziehenden Mitteln. Sie spaltet dabei ein 
?JolekiiI Wasser XI) und geht in F l u o r e n o n  iiber. 

Man erhl l t  aus dirsem Grunde, wenn beirn Verseifen des Acetyl- 
derirates das Kochen mit concentrirter Sslzsaure lange Zeit fortge- 
setzt wird, nicht das 9- Dioxyfluoren, €under i i  dils Fluorenon. 

0.5 g vom Acetylderivat dea a-9-Acetoxyfluorens wurden mit 20 ecm 
rauchender Salzs&ure 20 Standco am Riicktlus>kilhler unter hiiufigem Um- 
schiitteln gekocht. Nach Clem Eingiessen der b'liissigkeit in Wasser wird das 
Keactionsproduct ahfiltrirt und aus Alkobol rimkryst:rllisirt. Es schmilzt bei 
S-L". Auch in allcn tibrigen Eigenschaften stininit  es vollkommen mit Fluo- 
Tenon uberein. 

I3eim Kochen des 9 -  DioxpHuorens rnit Essigsiinreanbydrid tritt 
gleichfalls Rildung von Fluorenori ein. Wir erhielten durch 6 stiindi- 
ges Erhitzen von 1 g 9-Dinxyfluoren mit 30 ccm Essigaaureanhydrid 
nm Ruckflusskiihler nach dem Zerstijren des Essigslureanbydrids rnit 
Alkohol nnd Eindampfen der Fliissigkeit O.G g Fluorenon vom 
Schmp. 84O. 

Versuche, aus dem 9-Dioxyfluoren ein Diacetyl- oder Dibenzoxl- 
Derivat, sowie den Dimethylather herzustelleu, waren bisher ohne 
Erfolg und sollen fortgesetzt werden. 

S t u t t g a r t ,  Laboratorium fur allgemeiue Chemie an der Techn. 
Hochschule. 

624. O t t o  N.  Wi t t  und A l f r e d  U t e r m a n n :  Ein neues 
Nitr i rungsverfahren.  

(Eingeg. am 14. November 1906, vorgetr. in  d. Sitzung v. Hrn. 0. N. Wit t . )  
Die Nitrirung arcmatischer Verbinduugen geschieht in fast allen 

bekannt gewordenen Fallen durch die Rinwirkung ron  Salpetersaure 
unter gleichzeitiger Abspaltung von Wasser. Aber nur ausserst selten 
vollzieht sich dieser Vorgang ohne die Mitwirkung wasserentziehender 
Mittel. Sehr haufig wirkt ein weit uber das theoretiech erforderliche 
Maass gesteigerter Ueberschuss der Salpetersaure selbst nls solches, 
noch haufiger wird (namentlich beim Arbeiten im grossen Maassstabe) 
Schwefelsaure als wasserbindendes Mittel zugesetzt. 

F u r  die Reaction selbst sind derartige Zusatze nicht gleichgiiltig. 
Es bat sich vielmehr iri solchen Fallen, wo verschiedene Arten der 
Nitrirung auf eine und dieselbe Substanz angewandt und in ihrem 
Verlaufe genauer erforscht werden konnten, oft gezeigt, dass der Ort 
des Eintritts der Nitrogrupge in das Molekiil der nitrirten Substanz 
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sich verschob, und insbesondere iet in Fallen, wo gleichzeitig mehrere 
Isomere gebildet werden , oft eine starke Aenderung des relative11 
Mengenverhiiltnisses , in  welchem dieeelben entstanden, beobachtet 
worden. 

BesonderR eingehend sind diese Verhaltnisse bei der Nitrirung 
dee A n i l i n s  erforscht worden. Dasselbe wird, zur Erzielung eines 
milden Verlaufes der Reaction gewiihnlich in Form seiner Siiurederi- 
sate der Nitrirung unterworfen. Behandelt man das am baufigsten 
benutzte A c e  t an i 1 id mit einem Ueberschuss von Salpetersaure , so 
eutsteht in reichlicher Menge Paranitracetanilid, den1 nur ganz geringe 
Mengen - etwa 6-8 pCt. - der Orthoverbindnng beigemengt sind. 
Dies veranlasste H ii b n  e r  l ) ,  statt des Acetanilids das Benzanilid an- 
zuwenden, upd L e l l m a n n 2 )  konnte constatiren, dass es auf diese 
Weise gelingt, 25-30 pCt. des Anilins in die Orthoverbindnng iiber- 
zufiihren. Hii  b n e r z )  zeigte ferner, dass das Anilin selbvt sich nitriren 
lasst, wenn man in einer Losung von concentrirter Schwefelsaure 
arbeitet, und dass dabei alle drei Modificationen des Nitranilins, jedoch 
mit starkem Zurucktreten der Orthoverbindung, entstehen. Spater be- 
wies N i i l t i n g  in einer ganzen Reihe von Fallen, dass nicht nur bei 
der Verwendung der Basen selbst, sondern auch bei Benutzung ihrer 
Acetylverbindungen die Anwendung reichlicher Mengen ron Schwefel- 
siiure als Losungs- und Wasserentziehungs-Mittel eine Tendenz zum 
Eintritt der Nitrogruppe in die Metastellung zur Aminogruppe zu 
Stande kommen lasst. 

Einen ganz besondren Fal l  der Nitrirung des Anilins baben wir 
endlich in der von B a  m bcrger ' )  beobachteten intramolecularen Um- 
lagerung der Diazobenzolsaure durch die Einwirkung ron Salzsaure. 
Hierbei werden 50-60 pCt. Orthonitranilin gebildet, wahrend Ton der 
Paraverbindung nicht rnehr als 5- 10 pCt. des Ausgangsmaterials 
en tsteheu. 

Ee schien uns von Interesse, die N i t r i r u n g  d e s  A n i l i n s  bezw. 
des A c e  t a n i l i d s  unter Bedingungen zu studiren, bei welchen die Gegen- 
wart starkerer Mineralsauren thunlichst ausgeschlossen ist. Fiir diesen 
Zweck erschien die Verwendung des E s s i g s a u r e a n h y d r i d e s  als 
wasserentziehendes Mittel, diejenige des Eisessigs als L o s a ~ g e o ~ i t t e l  
s rhr  geeignet. Die Mitwirkung der in starker Salpetersaure nie ganz 
fehlenden salpetrigen Sanre haben wir durch einen kleinen Zusatz 
von Harnstoff aufzuheben versucht, doch hat sich bei Parallelversuchen 
gc,zeigt, dass die dadurch bewirkte Veranderung nicht bedeutend ist. 

1) Ann. d.  Cbem. 205, 292. 
3) Diese Berichte 10, 1716 [1875]; Ann. d. Chem. 208, 299. 
') Diwe Bcrichte 26, 490 [1893]. 

2, Ann. d. Chem. 421, 6.  



Wir haben uns darauf beschrankt, die aus den Reactionsgemischrn 
durch Eiszusatz fallbaren Producte zu gewinnen und aufzuarheiten. 
Da es sich um lauter Verbindungen handelt, welche in  Wasser etwas 
loslich sind, so bleiben unsere Gesammtausbeuten etwas hinter der 
theoretischen zuriick. Urn diesen Ansfall miiglichst geriog zu machen, 
haben wir die Meoge des als Liisungsmittel benutzten Eisessigs, sowie 
des zur Verdiinnung benutzten Eises tbunlichst reducirt. So sind wir 
scbliesslich zu der nachfolgenden Vorschrift gelangt. 

45 g Acetanild werden in 22 g Eisessig gelost. Beim Erkalten 
scheiden sich eioige Krystalle aus, welche bei der Reaction wieder in 
Liisung gehen. Andererseits werden 23 g Salpetersaure vom spec. Gew. 
1.5 und 1 g Harnstoff in 23 g Eisessig beiss gel6st. Nach dem vollstandi- 
gen Erkalten wird unter Kiihlnng das Sauregemisch allmahlig zu 
der Acetanilidlosung gefiigt. Dann bleibt das Gemisch mindestens 
24 Stunden stehen. 

Das am nachsten oder nlchstfolgenden Tage durch Zusatz von 
360 g Eis  ausgefallte Rohproduct iet ganz hell und wiegt durchschnitt- 
lich 52 g,  was einer Ausbeute von 87 pCt. der Theorie entspricht. 
Bei griissereu Operationen kiinnen die schon wabrend des Stehens 
atis dem Reactionsgemisch abgeschiedenen Krystalle vor der Fallung 
mit Eis abfiltrirt werden. Sie enthalten die Hauptmenge des gebil- 
deten p-Nitracetanilids. 

Znm Zwecke der miiglichst genauen Trennung der in dem 
Rohproduct enthaltenen Isomeren haben wir die sonst meist ange- 
wandte Destillation mit Wasserdampf a19 wenig geeignet erkannt. 
Das o-Nitranilin ist rnit Dampf nicht so fluchtig, wie man meist an- 
nimmt, andereraeits aber in  Wasser recht liislich. Dadurch wird ein 
Ausschiitteln der grossen, rnit der Base iibergehenden Wassermengeo 
mit Aether nothig, was weder bequem noch genau ist. Ausserdem 
aber leidet das bei dep Destillation nicbt iibergehende Paraderivat, 
wie schon L e l l m a n n  (a. a. 0.) gefunden hat ,  sehr durch das  an- 
dauernde Kocben. Wir  haben daher einen anderen Weg eingeschlagen, 
der leicht und sicher zum Ziele fiihrt. 

Durch kaaetische Alkalien werden die Nitracetanilide bekanntlich 
leicht verseift, aber die Schnelligkeit, mit welcher die Hydrolyse eio- 
tritt, ist eine Function der Temperatnr. Bei Oo wirkt eine Kalilauge 
von etwa 10 pCt. Gehalt selbst im Verlauf einer Stunde noch nicht 
merklich spaltend. Aber in einer solchen Kalilauge ist o-Nitracet- 
anilid eehr leicht mit rotbgelber Farbe liislich, p-Nitracetanilid dagegen 
fast garnicht. Das Rohproduct wird daher mit einem auf 00 abge- 
kiihlten Gemisch aus 1 Vol. Kalilauge von 50 pCt., 4 Vol. Wasser 
uod 1 Vol. Alkohol angerieben, der entstandene Brei abgeeaugt und 
das Unlijsliche auf dem Filter rnit demselben Gemisch und schliesslich 



niit Wasser nachgewasehen. Das so rein erhaltene p - N i t r a c e t a n i  l i d  
wird aus Wasser unikrystallisirt. Es hat sofort den richtigen Schmelz- 
punkt. 

In den Filtraten tritt beim Stehen durch Erwarmung auf Zimmer- 
temperatur allmahlich Verseifung ein, welche sich im Laufe voii 24 
Stunden vollendet. Das in grossen orangegelben Krystallen abge- 
schiedene o-Nitranilin iat rollkommen rein und braucht blos abfiltrir t 
und mit Wasser gewaschen zu werden. Zur Berechnung der Aus- 
beute haben wir die erhaltenen Mengen auf o - N i t r a c e t a n i l i d  zuriick- 
gerechnet. 

Im allgemeinen entstehen bei diesem Verfahren anf 1 Theil der 
Para- riicht weniger als 3 Theile der Ortho-Verbindung. Beispielsweise 
wurden bei einem genau nach obiger Vorsclirift ausgeflhrten Ver- 
such 10.8 g p -  und 32.8 g o-Nitracetanilid erhalten. 

Angesichts dieses von den Ergebnissen anderer Nitrirungsmethoden 
so stark abweichenden Resultates liegt die Frage nahe, ob nicht bei 
unserem Verfahren intermediar ein Nitramin gebildet wird, welches 
erst nachtraglich dnrch intramoleculare Umlagerung die im Kern 
nitrirte Substanz erzeugt. wobei d a m ,  wie B a m b e r g e r  es schon an 
dem nicht acetylirten Nitramin beobachfet hat, die Orthostellung he- 
vorzugt aerden wiirde. 

Jedenfalls haben wrir ill unserem Verfahren eine sehr bequeme 
Methode zur Gewiiinnng von o Nitranilin in grosseren Mengen, 
Dieses Vertahren ist bequemer und billiger, als die ron N i e t z k i  und 
H e n c k i s e r l )  fur die Darstellung dieses friiher so schwer zugangliclien 
Productes ansgearheitete und mit einigen Modificationen gelegentlich 
auch im Grossen benutzte Methode. 

Zum Schluss mag noch angeffihrt werden, dass sich in der  Litte- 
ratur einige uns zunachst entgangene Angaben finden, welche in ge- 
wisser Beziehung zn den vorstehend beschriebenen Versuchen stehen. 
Die Verwendung eines Gemisches von Salpetersaure, Eisessig und 
Essigsanre-Anhydrid als Nitrirungemittel ist nicht ganz neu, sonderii 
schon von K. J. P. O r t o n a l  zur EinWhrung der Nitrogruppe in den 
Aminrcst hochsub~tituirter Aniline (Tribrom- und Trichlor-Anilin) 
benntzt worden. Ferner hat A m 6  P i c t e  t3)  dnrch Destillation eines 
Gemisches von Essigsanreanhydrid mit Salpetersaure eine Verbindnng 
erhalten, welche in ihrer Wirkung unserem Nitrirungsgemisch ganz 
ahnlich sein sollte. Merkwiirdiger Weise aber erhielt er, als e r  diesen 
Kiirper auf Acetanilid einwirken liess') , wesentlich p-Nitracetanilid 
neben nur geringen Mengen der o Verbindung. Hier hatte sich also 

I) Diese Berichte 18, 291 [lSS5]. 
3, Diese Berichte 35, 20.26 [190?]. 

%) Journ. chem. SOC. 81, S06. 
'j Chem. Centralbl. 1903, 11, 1109. 
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der Vorgang genau so abgespielt, wie bei der langst bekannten Ein- 
wirkung iiberschussiger Salpetersaure auf Acetanilid. 

Endlirh hat C a r l  S c h w a l b e ’ ) ,  reranlaset durch die P ic te t ’ sche  
Arbeit, die Erfahrungen veroffentlicht, welche er bei der Hehandlung 
von Benzylidenanilin mit EiJessig, Salpetersiiure und einem sehr grossen 
Ueberschuss ron Essigsaureanhydrid machte. Unter diesen Umstanden 
erhielt er 15 pCt. an o-Nitranilin, wghrend bei der Nitrierung dee 
gleichen Rohmaterials in schwefelsaurer Losung aussehlieCslich p-Nitra- 
iiilin gewonnen wird. 

Technisch-cl~eniisclies Institut der Techn. Hochschule zu Berlin. 

625. O t t o  Dimroth: 
Ueber das Diazoamino-methan (Dimethyl-triazen). 

(V. Mitthci lung uber  Synthescn  m i t  Aziden.) 
[ A  ua dem chemischen Laborat. der Akademie d. Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 8. November 1906.) 

Vor cii,iger Zeit habe ich Versuche angekiindigta), welcbe zur 
Darstellung des D i m e t h y l - t r i a z e n s ,  CH3.N : N.NH.CH3,  fiihren 
sollten. Ich bin nun in der Lage, iiber die Darstellung und das Ver- 
halten dieses Stoffes zu berichten. Was  mich veranlasste, nach diesem 
KBrper zu suchen, war einerseits das Interesse, den einfachsten Re- 
prasentanten der wichtigen Klasse der Diazoaminoverbindungen kennen 
zu lernen, dann aber  auch der besondere Reiz, den das Fahnden 
nach Verbindungen, die an der Grenze der Existenzfiihigkeit stehen, 
stets ausiibt. Denn man durfte erwarten, dass das Diazoaminomethan 
eine Verbindung von der gro3sten Lsbilitat sein wiirde. Dieser 
Schlurs ergab sich nothwendig ails der stetigen Abnahme der Bestan- 
digkeit der Diazoaminoverbinduogen in folgender Reihenfolge: 

CsHg.N3H9C6H5 - CsHj. NaH.CHa.CaH5 - C ~ H S . N ~ H . C H ~  
Cs Hs. CH2. NsH.CH3. 

Schon die Darstellung des Benzylmetbyltriazens hatte wegen 
seiner grossen Zersetzlichkeit nicht unerbebliche Schwierigkeiten be- 
reitet; der Ersatz von Benzyl dumb eine zweite Methylgruppe musste, 
da Phenylmethyltriazen vie1 reactionsfiihiger ist als Phenylbenzyltri- 
azen, die Stabilitat noch bedeutend herunterdriicken. 

Zu der grossen Zersetzlichkeit des Diazoaminomethans kamen, 
wie sich im Laufe der Untersukhung herausstellte, noch physikalische 

a)  Diese Berichte 35, 688 [1905]. I )  Dime Berichte 35, 3301 [1902]. 




