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540. J. J. Fox: 
Die Mnwirkung verdhnter Salpeterslrure auf Helianthin. 

(Eingegangen am 23. Mai 1908.) 

Vor einiger Zeit bemerkte ich gelegentlich, daR Helianthin als 
Indicator bei Anwesenheit warmer verdunnter Salpetersaure vollig un- 
brauchbar ist. Nach einigem Stehen verschwand die Farbe des Heli- 
anthins und konnte durch Abkiihlen oder Alkalisieren nicht wieder 
hergestellt werden. Anscheinend hatte das Helianthin eine tiefgrei- 
fende Zersetzung erlitten; ich habe daher die Einwirkung verdunnter 
Salpetersaure auf den genannten Indicator sowohl in der Hitze wie 
in der Kalte geprtift. 

Wird Methylorange (10 g) mit Wasser zu einem Brei verriebeu 
und mit verdunnter Salpetersaure (40 ccm Salpetersaure, spez. Gewicht 
1.42, mit Wasser bis 400 ccm aufgefullt) versetzt, so bemerkt man bci 
gelindem Erwarmen, dslj die rote Farbe sehr bald einer gelben Platz 
macht. Wahrend der Reaktion beobachtet man Entwicklung nitroser 
Dampfe, die Einwirkung geht jedoch glatt vonstatten. HOrt die Reak- 
tion auf, so verdiinnt man bis auf einen Liter und laljt uber Nacht 
stehen. Am niichsten Tage wird der gelbe Niederschlag abgenutscht, 
in der Regel werden 4 g erhalten. Nach dem Umkrystallisieren aus 
Benzol und Alkohol schmilzt die Verbindung (gelbe Nadeln) bei 176O 
(unkorr.), die Analyse stimmt mit der Formel eines D i n i  t r o - m o n o - 
methylani l ins .  

0.1448 g Sbst.: 0.2251 g COz, 0.0477 g H2O. - 0.108s g Sbst.: 20 0 ccm 
N (IS0, 771 mni). 

CTHTO~N~.  Ber. C 42.69, H 3.55, N 21.32. 
Gef. B 42.40, B 3.66, B 21.60. 

Ein Vergleich mit dem nach Nor ton  und Allen')  durch Ni- 
trieren von Acetmethylanilid hergestellten 2.4-Dinitromethylanilin 
(Mischprobe, Schmp. 175-176O) ergab die volle Identitat beider Pra- 
parate. Dieselbe Substanz ist auch von Leymnnna) ,  van Rom- 
burgh3) ,  Bamberge r  und Dietrich'), sowie S t o e r m e r  und Hoff- 
man  n 5, dargestellt worden. 

Die merkwiirdige Abspaltung einer Methylgruppe machte es drin- 
gend notwendig, daR man, um jede Tauschung zu vermeiden, die 
Reinheit des Ausgangsmaterials priifte. Es wurde daher der Versnch 

1) Diese Berichte 18, 1995 [1885J. 9 Diese Berichte 16, 1234 [1882]. 
3) Rec. tray. chim. 8, 273 [1889]. 4) Diese Berichte 30, 1254 [1897]. 
9 Diese Berichte 31, 2529 [1898]. 
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mit Helianthin aus durch Essigsaureanhydrid gereinigtem D iniet,hyl- 
anilin wiederholt, jedoch mit genau demselben Resultat. Dal3 die an- 
dere HPlfte des Molekuls in eine Diazove rb indung  durch Sal- 
petersiiure ubergefuhrt wird, kann leicht bewiesen werden. L Bat man 
die verdunnte Salpetersaure auf Helianthin in der Kalte einwirken 
(? Geruch nach Formaldehyd), so scbeideb sich zwar etwas langsamer, 
aber schon in krystallisiertem Zustande, das Dinitromethylanilin aus. 
Wird das letztere abfiltriert, so zeigt das Filtrat sofort starke Kupp- 
lung mit alkalischem &Naphthol. 

Die Abspaltung einer Methylgruppe ist um so bemerken swerter, 
als Pinnow und Schuster’)  durch Einwirkung verdiinnter Salpeter- 
stiure auf Dimethylanilin das Dinitrodimethylanilin erhielten, wahrend 
Schmid t  durch Spaltung des Helianthins mittels rauchender Salpeter- 
saure denselben Korper und Diazosulfanilsiiure erhalten h a t  ’). Es 
kann wohl diese Abspaltung nur durch die chinoide Struktur erklart 
werden . 

Betrachtet man die Reaktion zwischen Salpetersaure u n d  Heli- 
anthin, so ist die intermediare Bildung eines Mononitrohelianthins (I.), 

I. HSOa./7.N:N./-\.N(CH~)z , \-/ \-/ 
NOa 

wohl denkbar; dasselbe wiirde kaum mehr basische Eigenschaften be- 
sitzen. Von Salpetershre wird eine chinoide Konfigiiration begiin- 
stigt; ist die Saure konzentriert, so kann diese linter Bildung eines 
Nitrats 11 geschehen. 

Zerfallt die Substanz weiter, so entsteht Dinitrodimethylnnilin, 
wie Schmid t  beobachtet hat. 1st aber die Siiure verdunnt, SO ist 
wegen der geschwachten Basizitat der Dimethylaminogruppe Salzbil- 
dung (selbst innere) kaum zu erwarteu, und da die Riickverwsndlung 
in die Azoform durch die Same gehemmt wird, so mu13 die Abspaltung 
der Nitratgruppe mit der einer Methylgruppe verbunden sein: 

-> 111. HSOa. D . N H . N : o : N . C H a  + CHa .NO3 
NOa 

(resp. seine Zersetzungsprodukte). 

I) Dicsc Berichte 29, 1053 [1S96]. a) Dime Berichte 38, 3201 [1905]. 
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Der weitere Zerfall der  Substanz in Diazosulfanilsaure rind ni- 
nitromethylanilin entvpricht der Zersetzung des h ypothetischen Brom- 
amins aus chinoidem 3.5.4'-Tribrom-4-oxyazobenzol tinter dem EinflrLf3 
von Bromwasserstoff. 

East L o n d o n  C o l l e g e ,  London University. 

341. Elmil Abderhalden und Markus Guggenheim: 
Berichtigung zu: Synthese von Polypeptiden. XV. Derivate 

In Anlehnung an die Angabcn von H e n r y  L. W h e e l e r  und G e o r g e  
S. J a m i e s o n  (Amer. Chem. Jonrn. 33, 365 [1904]) haben wir die Jodgorgo- 
saurc als 3.5-Dijodtyrosin, CsHZ[CH,. CH(NH,) .COOH]'(OH)' J,3'5, aufgefa0t. 
Versehentlich ist in der genannten Brbeit 2.5- statt 3.6- angefuhrt. Es mu8 
also heiSen: Derivate des 3.5-Dijod-Z-tyrosins. 

des 2.S-Dijod-l-t~o~in~ I). 

I) Diesc Berichte 41, 1237 [1908]. 

Be r i c h t i g  ii n g e n. 
Jahrgang 41, Heft 2, S. 412, 166-173 mm v. 0.: Dic hicr aligctlrrrcktcn Ana- 

lysenzahlen gehoren Zuni O-Acetat des p-Toluolhydrazo- 
eugenols auf S. 413. 

B 2, S. 413, 47 mm v. 0. lies: p-Chlorbenzolhydrazo-eugenolsa 
statt Bp-Chlorbenzolazo-eugenolsa. 

2, S. 414, 36 mm v. 0. lies: ClsH19OsNaBra statt 

41, 

)) 41, 

)) 41, 8 6, S. 1056, 81 mm v. 0. lies: &l~HllONBrza statt 

B 41, 6, s. 1056,178mm v. 0. lies: Bp-Xylidinsg statt Bp-Toluidinsa. 
B 41, * 8, S. 1709, 84 mm v. 0. lies: *9Va statt ~78%.  
* 41, * 8, s. 1709, 96 mm v. 0. lies: &7H1,03" statt ~ C T H , , O ~ ~ .  
* 41, )) 8, S. 1709, 99 mm v. 0. lies: dJrH1304a statt B C , H ~ ~ O ~ ~ .  

.CI~HI,  02 N2Br;la. 

&l,II1, ONBraa. 

Buchdruckerei A. \Y. S c h  a d e , Berlin N., Schulzcndolfer StraSe 26. 




