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ergiebt sich, wie erwiihnt, mit Sicherheit aus ithrem Verhalten beim
Erbitzen mit Wasser entziehenden Mitteln. Sie spaltet dabei ein
Molekdil Wasser ab und geht in Fluorenon iiber.

Man erhilt aus dicsem Grunde, wenn beim Verseifen des Acetyl-
derivates das Kochen mit concentrirter Salzsiure lange Zeit fortge-
setzt wird, nicht das 9-Dioxyfluoren, tondern das Fluorenon.

0.5 g vom Acetylderivat des o-9 Acetexyfluorens warden mit 20 cem
ranchender Salzsiiure 20 Stunden am Rickflusskihier unter hinfigem Um-
schitteln gekocht. Nach dem Eingiessen der [lassigkeit in Wasser wird das
Reactionsproduct abfiltrirt und aus Alkohol umkrystallisirt. Es schmilzt bei
&4°%  Auch in allen itbrigen Eigenschaften stimmt es vollkommen mit Fluo-
renon iiberein.

Beim Kochen des 9-Dioxyfluorens mit ISssigsiureanbydrid tritt
gleichfalls Bildung von Fluorenon ein. Wir erhielten durch 6 stiindi-
ges Brhitzen von 1 g 9-Dioxyfluoren mit 30 ccm Essigsiureanhydrid
am Riickflusskiihler nach dem Zerstoren des Essigsidureanbydrids mit
Alkohol und Eindampfen der Flissigkeit 0.6 g Fluorenon vom
Schmp. 84°.

Versuche, aus dem 9-Dioxyfluoren ein Diacetyl- oder Dibenzoyl-
Derivat, sowie den Dimethylither herzustellen, waren bisher ohne
Erfolg und sollen fortgesetzt werden.

Stuttgart, Laboratorium fiir allgemeiue Chemie an der Techn.

Hochschule.

624. Otto N. Witt und Alfred Utermann: Ein neues
Nitrirungsverfahren.

(Eingeg. am 14. November 1906, vorgetr. in d. Sitzung v. Hrn. O. N. Witt.)

Die Nitrirung arcmatischer Verbindungen geschieht in fast allen
bekannt gewordenen Fillen durch die Einwirkung von Salpetersiure
unter gleichzeitiger Abspaltung von Wasser. Aber nar #usserst selten
vollzieht sich dieser Vorgang ohne die Mitwirkung wasserentziehender
Mittel. Sehr hiiufig wirkt ein weit dber das theoretisch erforderliche
Maass gesteigerter Ueberschuss der Salpetersiure selbst als solches,
noch hiufiger wird (namentlich beim Arbeiten im grossen Maassstabe)
Schwefelsiare als wasserbindendes Mittel zugesetzt.

Fiir die Reaction selbst sind derartige Zusiitze nicht gleichgiiltig.
Es hat sich vielmehr in solchen Fillen, 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 Molekil der nitrirten Substanz
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sich verschob, und insbesondere ist in Fillen, wo gleichzeitig mehrere
Isomere gebildet werden, oft eine starke Aenderung des relativen
Mengenverhiltnisses, in welchem dieselben entstanden, beobachtet
worden.

Besonders eingehend sind diese Verhiltnisse bei der Nitrirung
des Anilins erforscht worden. Dasselbe wird, zur Erzielung eines
milden Verlaufes der Reaction gewdhnlich in Form seiner Sidurederi-
vate der Nitrirung unterworfen. Behandelt man das am hiufigsten
benutzte Acetanilid mit einem Ueberschuss von Salpetersiure, so
entsteht in reichlicher Menge Paranitracetanilid, dem nur ganz geringe
Mengen — etwa 6—8 pCt. — der Orthoverbindung beigemengt sind.
Dies veranlasste Hiibner?!), statt des Acetanilids das Benzanilid an-
zuwenden, upd Lellmann?) konnte constatiren, dass es auaf diese
Weise gelingt, 25—30 pCt. des Anilins in die Orthoverbindung iber-
zufiihren. Hibner?) zeigte ferner, dass das Anilin selbst sich nitriren
lasst, wenn man in einer Losung von concentrirter Schwefelséiure
arbeitet, und dass dabei alle drei Modificationen des Nitranilins, jedoch
mit starkem Zuriicktreten der Orthoverbindung, entstehen. Spiter be-
wies Nolting in einer ganzen Reihe von Fillen, dass nicht nur bei
der Verwendung der Basen selbst, sondern auch bei Benutzung ihrer
Acetylverbindungen die Anwendung reichlicher Mengen von Schwefel-
siure als Losungs- und Wasserentziehungs-Mittel eine Tendenz zum
Eintritt der Nitrogruppe in die Metastellung zur Aminogruppe zu
Stande kommen léisst.

Einen ganz besondren Fall der Nitrirung des Anilins haben wir
endlich in der von Bamberger4) beobachteten intramolecularen Um-
lagerung der Diazobenzolsiure durch die Einwirkung von Salzsiiure.
Hierbei werden 50—60 pCt. Orthonitranilin gebildet, wihrend von der
Paraverbindung nicht mehr als 5—10 pCt. des Ausgangsmaterials
eutstehen.

Es schien uns von Interesse, die Nitrirung des Anilins bezw.
des Acetanilids unter Bedingungen zu studiren, bei welchen die Gegen-
wart stirkerer Mineralsiuren thunlichst ausgeschlossen ist. Fiir diesen
Zweck erschien die Verwendung des Essigsiureanhydrides als
wasserentziehendes Mittel, diejenige des Eisessigs als Lésupgsmittel
sehr geeignet. Die Mitwirkung der in starker Salpetersiure nie ganz
fehlenden salpetrigen Siiure haben wir durch einen kleinen Zusatz
von Harnstoff aufzuheben versucht, doch hat sich bei Parallelversuchen
gezeigt, dass die dadurch bewirkte Verinderung nicht bedeutend ist.

Y Ann, d. Chem. 208, 292, ?) Anp. d. Chem, 221, 6.
3) Diese Berichte 10, 1716 {1877); Ann. d. Chem. 208, 299.
4) Diese Berichte 26, 490 (18931



Wir baben uns darauf beschrinkt, die aus den Reactionsgemischen
durch Eiszusatz fillbaren Producte zu gewinnen und aufzuarbeiten.
Da es sich um- lauter Verbindungen handelt, welche in Wasser etwas
Igslich sind, so bleiben unsere Gesammtausbeuten etwas hinter der
theoretischen zuriick. Um diesen Amsfall méglichst gering zu machen,
haben wir die Menge des als Ldsungsmittel benutzten Eisessigs, sowie
des zur Verdiinnang benutzten Eises thunlichst reducirt. So sind wir
schliesslich zu der nachfolgenden Vorschrift gelangt.

45 g Acetanild werden in 22 g Eisessig geldst. Beim Erkalten
scheiden sich einige Krystalle aus, welche bei der Reaction wieder in
Lisung gehen. Andererseits werden 23 g Salpetersiure vom spec. Gew.
1.5 und 1 g Harnstoff in 23 g Eisessig heiss gelost. Nach dem vollstéindi-
gen Erkalten wird unter Kiihlung das Sduregemisch allmihlig za
der Acetanilidlésung gefiigt. Dano bleibt das Gemisch mindestens
24 Stunden stehen.

Das am nichsten oder niichstfoigenden Tage durch Zusatz von
360 g Eis ausgefillte Rohproduct ist ganz hell und wiegt durchschnitt-
lich 52 g, was einer Ausbeute von 87 pCt. der Theorie entspricht.
Bei grosseren Operationen kénnen die schon wihrend des Stehens
aus dem Reactionsgemisch abgeschiedenen Krystalle vor der Fillung
mit Eis abfiltrirt werden. Sie enthalten die Hauptmenge des gebil-
deten p-Nitracetanilids.

Zum Zwecke der mdéglichst genauen Trennuog der in dem
Rohproduct enthaltenen Isomeren haben wir die soust meist ange-
wandte Destillation mit Wasserdampf als wenig geeignet erkannt.
Das o-Nitrapilin ist mit Dampf nicht so fliichtig, wie man meist an-
nimmt, andererseits aber in Wasser recht 16slich. Dadurch wird ein
Ausschiitteln der grossen, mit der Base {ibergehenden Wassermengen
mit Aether néthig, was weder bequem noch genau ist. Ausserdem
aber leidet das bei der Destillation nicht iibergehende Paraderivat,
wie schon Lellmann (a. a. O.) gefunden hat, sehr durch das an-
davernde Kochen. Wir haben daher einen anderen Weg eingeschlagen,
der leicht und sicher zum Ziele fiihrt.

Durch kaustische Alkalien werden die Nitracetanilide bekanntlich
leicht verseift, aber die Schnelligkeit, mit welcher die Hydrolyse ein-
tritt, ist eine Function der Temperatur. Bei 0° wirkt eine Kalilauge
von etwa 10 pCt. Gehalt selbst im Verlauf einer Stunde uoch nicht
merklich spaltend. Aber in einer solchen Kalilauge ist o-Nitracet-
anilid sehr leicht mit rothgelber Farbe 16slich, p-Nitracetanilid dagegen
fast garnicht. Das Rohproduct wird daher mit einem auf 0° abge-
kihlten Gemisch aus 1 Vol. Kalilauge von 50 pCt., 4 Vol. Wasser
uad 1 Vol. Alkohol angerieben, der entstandene Brei abgesaugt und
das Unlosliche auf dem Filter mit demselben Gemisch und schliesslich
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mit Wasger nachgewaschen. Das so rein erhaltene p-Nitracetanilid
wird ans Wasser umkrystallisirt. s hat sofort den richtigen Schmelz-
pankt.

In den Filtraten tritt beim Stehen durch Erwirmung auf Zimmer-
temperatur allmihlich Verseifung ein, welche sich im Laufe von 24
Stunden vollendet. Das in grossen orangegelben Krystallen abge-
schiedene o-Nitranilin ist vollkommen rein und braucht blos abfiltrirt
und mit Wasser gewaschen zu werden. Zur Berechnung der Aus-
beute haben wir die erhaltenen Mengen auf o-Nitracetanilid zuriick-
gerechupet.

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

Angesichts dieses von den Ergebnissen anderer Nitrirongsmethoden
so stark abweichenden Resultates liegt die Frage nahe, ob nicht bei
unserem Verfahren intermediir ein Nitramin gebildet wird, welches
erst nachtriglich durch intramoleculare Umlagerang die im Kern
nitrirte Substanz erzeugt. wobei dann, wie Bamberger es schon an
dem nicht acetylirten Nitramin beobachtet hat, die Orthostellung be-
vorzugt werden wiirde.

Jedenfalls haben wir in unserem Verfahren eine sehr bequeme
Methode zur Gewinnung von o-Nitranilin in grésseren Mengen.
Dieses Verfahren ist bequemer und billiger, als die von Nietzki und
Benckiser!) fiir die Darstellung dieses frither so schwer zugingliclien
Prodactes ausgearbeitete und mit einigen Modificationen gelegentlich
auch im Grossen benutzte Methode.

Zum Schluss mag noch angefiihrt werden, dass sich in der Litte-
ratur einige ans zunichst entgangene Angaben finden, welche in ge-
wisser Beziehung zu den vorstehend beschriebenen Versuchen stehen.
Die Verwendung eines Gemisches von Salpetersiiure, Eisessig und
Essigsiure-Anhydrid als Nitrirungsmittel ist nicht ganz neu, sondern
schon von K. J. P. Orton?) zur Einfdhrung der Nitrogruppe in den
Aminrest hochsubstituirter Apiline (Tribrom- und Trichlor-Anilin)
benutzt worden. Ferner hat Amé Pictet?®) durch Destillation eines
Gemisches von Essigsidureanhydrid mit Salpetersiure eine Verbindnng
erhalten, welche in ijhrer Wirkung unserem Nitrirungsgemisch ganz
dhnlich sein sollte. Merkwiirdiger Weise aber erhielt er, als er diesen
Kérper auf Acetanilid einwirken liess*), wesentlich p-Nitracetanilid
neben nur geringen Mengen der o Verbindung. Hier hatte sich also

1 Diese Berichte 18, 294 [1835). ?) Journ. chem. Soc. 81, 806.
3) Diese Berichte 35, 2526 {1902]. %) Chem. Centralbl, 1903, 11, 1109.
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der Vorgang genau so abgespielt, wie bei der lingst bekannten Ein-
wirkung {iberschiissiger Salpetersiiure auf Acetanilid.

Endlich hat Carl Schwalbe?), veranlasst durch die Pictet’sche
Arbeit, die Erfahrungen veréffentlicht, welche er bei der Behandlung
von Benzylidenanilin mit Eisessig, Salpetersiure und einem sehr grossen
Ueberschuss von Essigsiiureanhydrid machte. Unter diesen Umstinden
erhielt er 15 pCt. an o-Nitranilin, wibrend bei der Nitrierung des
gleichen Rohmaterials in schwefelsaurer Losung ausschliefslich p-Nitra-
nilin gewonnen wird.

Technisch-chemisches Institut der Techn. Hochschule zu Berlin.

625. Otto Dimroth:
Ueber das Diazoamino-methan (Dimethyl-triazen).
(V. Mittheilung iiber Synthescn mit Aziden.)
[Aus dem chemischen Laborat. der Akademie d. Wissenschaften zu Miinchen.)
(Eingegangen am 8. November 1906.)

Vor eiuiger Zeit habe ich Versuche angekiindigt?), welche zur
Darstellung des Dimethyl-triazens, CH3;.N:N.NH.CHj;, fihren
sollten. Ich bin nun in der Lage, iiber die Darstellung und das Ver-
halten dieses Stoffes zu berichten. Was mich veranlasste, nach diesem
Koérper zu suchen, war einerseits das Interesse, den einfachsten Re-
prasentanten der wichtigen Klasse der Diazoaminoverbindungen kennen
zu Jernen, dann aber auch der besondere Reiz, den das Fahnden
nach Verbindungen, die an der Grenze der Existenzfihigkeit stehen,
stets ausiibt. Denn man durfte erwarten, dass das Diazoaminomethan
eine Verbindung von der grossten Labilitit sein wiirde. Dieser
Schluss ergab sich nothwendig aus der stetigen Abnahme der Bestin-
digkeit der Diazoaminoverbindungen in folgender Reihenfolge:

CsH; NsH.C¢H; — CeH; . NyH.CHy.CeH; — CyH;.N;H.CH;
Cs Hs .CH, . NsH.CH;.

Schon die Darstellung des Benzylmethyltriazens hatte wegen
seiner grossen Zersetzlichkeit nicht unerhebliche Schwierigkeiten be-
reitet; der Ersatz von Benzyl durcb eine zweite Methylgruppe musste,
da Phenylmethyltriazen viel reactionsfihiger ist als Phenylbenzyltri-
azen, die Stabilitit noch bedeutend herunterdriicken.

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

') Diese Berichte 35, 3301 {1902]. ?) Diese Berichte 38, 688 [1903].





