
704 

3. C a r  biit hox y-  tit - n i  t ro-p - ox y b e n  a o e s i i u  r e krystallisiert :ius 
Bencol in schmach gelblich gefiirbten Wiirfeln. 

C I ~ H ~ O T N .  Ber. C 47.05, H 3.09. 
Gef. 47.27, )) 4.11. 

Schmp. 176-177O. 

Biochemisches Universitiitslaboratorium, B r i s t o  1. 

Ql, A. F. Holleman, J. 0. Hartoge und T. van der Linden: 
Quantitative UnteMluohungen itber die Nitrierung dee Anilina. 
Nitteilung aus dem Chernischen Laboratorium der Universitat Amsterdam.] 

(Eingegangen am 23. Februar 1911.) 

So weit es sich aus der chemischen Literatur') beurteiien IiiBt, 
weicht die N i t r i e r u n g  d e s  A n i l i n s  und seiner Acylderivate erbeb- 
licb von den Nitrieruiigen ab,  deren Produkte bisher quantitntiv 
untersucht worden sind. Wahrend im allgemeinen bei diesem ProeelS 
beobachtet wurde, daB durch Abanderung der Versuchsbedingungen 
nur  relatir geringe Anderungen in dem Verbiiltnis eintreteri , i n  
welchem die Isomeren gleichzeitig entstehen 3, ist beini Aniliu eiire 
sehr starke Abiinderung in diesem Verhiiltnis moglich. So wird z. B. 
aogegeben, daB man es bei der Nitrierung von Acetanilid ganz i u  der  
Hand hat, eotweder fast ausschlieBlich ortho- oder pum-Nitracetanilicl 
zu erhalten. Es war deshslb von besonderem Interesse, die Nitrierung 
des Anilins und einiger seiner Derivate einem sjsteniatischen Studiurn 
zu unterwerfen und quantitativ die relativen Mengen der Nitrierurigs- 
produkte zu bestimmen, welche unter genau definierten Versuchshe- 
dingungen entstehen. Hierfiir wnr es notwendig, eine Nethode Z I I  

besitzen, ein Gemenge der drei Nitraniline quantitatir zu nrlalysieren. 

M e t h o d e  x u r  q u n n t i t n t i v e n  A n a l y s e  e i n e a  G e n r e n g e a  tler 
d r e i  N i t r a n i l i n e .  

Hierzu erwies sich die thermische Analyse sehr geeignet. Indem 
ich fiir die audiihrlichere Beschreibung von zwei brauchbaren 
hlethoden (welcbe von meinen Schulern V a l e t o n  und v a n  d e r  L i n d e n  
ausgearbeitet sind) auf meiu eben zitiertes Werk S. 499 ff .  verweise, 
will icb hier nur ganz kurz angeben, wie sich dieselben fiir den hier 

I) Siebe Hol leman,  Die direkte Einfiihrung von Substituenten in tlen 

1) Cf. rneine Abhandlungen im Recueil Bd. 19 bis Bd. 29 uiiti (la- eben 
Benzolkern, Leipeig 1910, S. 138ff. 

zitierte Werk. 

sf s




in  Betracht kommenden Fall gestalten. Man beginnt damit, i n  der ternHren 
Schmelzfigur der drei Nitrsniline die biniiren Schrnelzkurven ortho- 
para-, ortho-meta- und meiu-para-Nitranilin zu becltirnmen, sowie g e  
wisse Teile der eutektiscben Linien, welche von den drei biniiren 
eutektischen Punkten bis zum terniiren Eutektikum fiihren. Die Be- 
nannten Schmelzkurven findet man aus den AnfanRserstarrungspuokten, 
die eutektischen Linien aus den zweiten Erstarrungspunkten. Zur 
Bestimmung der Zusammensetzung eines Gemenges der drei Nitraniline 
hat man dann den ersten und zweiten Erstarruogspunkt zu bestimmen, 
wobei jedoch oft zuvor genau abgewogene Mengen je eines der 
Isomeren zugefiigt werden rnilssen. 

Ers ta r rungspunkte  der Mischungen von 0 -  u n d  p-Nitranilia. 
*/a p-Verbindong 100 85.6 71.5 59.4 49.3 30.0 25.0 9.7 0.0 YO 

Erst.- 148.3 138.0 126.5 115.0 104.0 - - 62.0 69.50 *&;::I p. - - - - - 56.6 56.6-56.7' - - 
Ers ta r rungspunkte  der Mischungen v o n  p- ond m-Nitranilin. 

*lop-Verhindung 100 84.3 74.8 60.3 49.6 30.3 20.9 10.2 0.0 % 
htangs- 1 E;t,.- 148.3 136.8 129.0 115.4 102.2 94.0 100.3 106.6 l l L 4 °  

- - - - 89.9 89.9 89.90 - - End- 
Ers ta r rungspunkte  der Mischungen von m- and  o-Nitranilln. 

*/,, on-Verbindung 100.0 84.9 72.1 60.1 49.8 39.7 30.0 19.8 10.3 O.oO/e 
Erst.- 113.3 103.9 95.8 86.9 77.9 66.7 - 54.4 62.1 68.50 

52.2 52.20 - - - Anf;:;: 1 p. - - - - -  
Zur Bestimmung dieser und der weiteren Erstarrungspunkte wurde - 

ein Apparat benutzt, welchen 
T b i el e s Schmelzpunktapparrtt 
uod genaues Arbeiten gestattet. 
Er ist in  Pig. 1 abgebildet. I m  
Teil a b ist ein Thermometer 
angesetzt, urn die Temperatur 
der SchaefelsLure ablesen zn 
konnen, welche sich in  alrcde 
befiodet. In dem Raum f wird 
ein Reagensrohr gestellt, wel- 
ches die z u  untersuchende 
Mischung und ein in  Zehntel- 
grade geteilks Thermometer 
en thalt. 

Hr. H a r t o g s  nach dem-Vorbild VOD 

konstruiert hat, und welcher schnellee 

Fig. 1. 

Wenn man obige Reiben von Erstsrrungspunkten mit einander 
vergleicht, so ergibt sicb, daB die gleiche Prozentzahl von einem det 
zwei Isomeren, zum dritten Isomeren gefiigt, deneelben Eratarrunge- 
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In den Gemengen 

Erstarrungsponkt 
fn-0 I m-p 

punkt verursacht. Dies erhellt noch deutlicher aus untenstehendea 
Zablen, welche durch Interpolation aus den obigen berechnet sind: 

Diffe- 
renz 

010 
para-Ni- 
tranilin 

90 
80 
70 
60 

In den Gemengen 

Erstarrungspunkt 
P-0 I P-m 

141.1O 141.00 
133.4 133.3 

115.6 I 115.0 
125.1 i 1245 

I 
I 

f0.1 90 
0.1 80 
0.6 70 
0.6 ./,;;; 

Ni tranilin 
90 

~~ 

I 

94.3 I - 0-1 

106.7O I 106.7O ' O.Oo 
100.8 100.8 0.0 
94.2 I -~ 

0- I 0-7n 
- 

61.8 1 62.3 I - 0.5 

Fig. 2. 
Binare Schmelzkurven der Nitraniline. 

Werden daher diese Schmelzkurven irn selben Koordinatensystem 
gezeichnet, so fallen dieselben zusamrnen, Fig. 2. Man hat es  hier 
daher mit sogenannten idealen Scbmelzkurven zu tun. Dadurch wird 
es miiglicb , aus dem Anfangserstarrungspunkt (notigenfalls nach Zu- 
fiigung einer genau bekannten Menge eines Isomeren) sofort dessen 
Menge mit Hilfe der Scbmelzkurven abzuleiten. Krystallisiert z. B. 
das p-Nitranilin beim Anfangserstarrungspunkt aus, so wiirde genau 
dieser selbe Erstarriingspunkt gefunden sein, unabhlngig davon, o b  
sich neben p-Nitranilin m-, o-Nitrrnilin oder beide vorfanden, wenn 
nur der Prozentgehalt an pwa-Verbindung in jedem Falle der gleiche 
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gewesen war. Die Methode von V a l e t o n  zur Analyse eines ternaren 
Gemenges kann also im Falle der drei Nitraniline angewandt werden. 
Man fugt zu einer genau abgewogenen Quantitiit des Gemenges, wel- 
ches zu analysieren ist, soviel von ie einem der Nitraniline, auch 
wieder in bekannter Menge , daI3 dies beim Anfangserstarrungspunkt 
nuskrystallisiert. Die Lage dieses Punktes gibt dann sofort die Menge 
dieses Nitranilins an, woraus sich dessen Prozentgehalt im urspriing- 
lichen Gemenge berechnen laBt. 

Diese Methode, 80 einfach sie auch ist, hat den Nachttil, 
daB die Fehler, welche bei der Bestimmung der Erstarrungspunkte 
unvermeidlich sind und hier etwa 0.1-0.2O betragen, ziemlich stark 
vergroliert auf das Endresultat Ubergehen. Denn urn sicher zu sein, 
da13 das Nitrnnilin , welches bestimmt werden 8011, beim Anfangs- 
erstarrungspunkt sich ausscheidet, mischten wir mebtens die drei- bis 
vierfache Gewichtsmenge des zu  analysierenden Nitrierungaproduktes 
mit letzterem. Besser ist daher die Methode von v a n  d e r  Lin-  
d e n ,  wiewohl dieselbe etwas verwickelter ist; denn bei dieser Me- 
thode wird wenigstens einer der Erstarrungspunkte am unrermischten 
Nitrierungsprodukt beobachtet. 

Fur den in Frage stehenden Fall 
gestaltet sich diese Methode wie 
folgt. Es sei Figur 3 die terniire 
Schmelzfigur der drei Nitraniline in 
ublicher Darstellung. Wenn ein 
fliiasiges Gemisch dieser drei Sub- 
stanzen, welches durch den Punkt A 
vorgestellt werden m6ge, sich ab- 
kiihlt, geht man entiang A B F  nach 
niedrigeren Temperatnren. In B, 
wo A F  die Schmelzflache El PEaE 
durchschneidet, ist der erste Er- 
starrungspunkt erreicht. Nehmen 
wir an, daB sich dabei p-Nitranilin 
ausscheidet, so wird daraus, mittels 
der Schmelzkurven para-ortho oder 
para-meta, sofort der para-Gehalt 
des Gemenges gefunden. 

m 

Fig. 3. 

und die Zusammensetzung der dazu gehorigen Flussigkeit verschiebt 
sich langs B C, d. h. dem Durchschnitt der Schmelzfigur mit einer 
Flache P C D L p, in welcher das Verhiiltuis von or&- zu meta-Ni- 
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tranilin konstant bleibt. Dies ergibt sich sofort aus der Uberlcgung, 
drill sich auf der Erstarrungslinie BC nach keio m- oder o-Nitraoilin 
ausscheidet. In C aber, dem Schnittpunkt der gennnnten Pliiche mit 
der eutektischen Linie 331 E, fiingt auch o-Nitranilin an ,  aus  der 
Schmelze zu krystallisieren. Alle Gemische, in welchen das  Verhiilt- 
n i b  vc~n ortho- zu rneta-Nitranilin das gleiche ist, die Quantititen para- 
Nitranifin jedoch stark wechseln konnen, mussen denselben zweiten 
Erstarrungspunkt C' haben. Die Lage ron letzterem Punkt  ist also 
unabhsngig von der im Gemisch nnwesenden Menge des Komponenten, 
welcher sich beitn ersten Erstarrungspunkt absetzt; e r  bingt  nur ab 
Toin Verhaltnis, in  welchem die beiden anderen Kompouenteu an- 
wesend sind. Bestirnmt man nun die zweiten Erstarrungspunkte, 
welrhe ZU verschiedenen Verhiiltnissen von ortlro- und meta-Nitraoilin 
gehbren, voreusgesetzt, da13 p-Nitranilin sich beim ersten Erstarrungs- 
puokt ausscheldet, und bringt man dieselbe in ein Diagramm, wobei 
die Pmzente o- + m-Nitranilin = 100 auf der Absziaee, die zweiten 
ErGrnrrungspunkte auf der Ordinate aufgetrageu werden, so bekommt 

man eine Kurve, a i e  in Figur 4, rnit deren 
Hilte also das Verhiiltnis, in welchem ortho- 
und nieta-Nitranilin im zu untersucbenden 

5 Gemisch vorhanden sind, bestimmt werden 
kann,  wenn man dessen Eretarrungspunkt 

1 beobachtet hat. D a  der Prozentgehalt von 
i 1)-Nitranilin bereits aus dem ersten Erstar- 

1 I, rungspunkt gefunden wurde, ist hiermit die 
Analyse des terniiren Gemisches der drei 

Kurve der zweiten Er- Nitraoiline vollstfndig ausgefiihrt worden. 
hlutatis mutandis bleibt die Methode nathr- 

lich ebenso gut anwendbar, wenn im ersten Erstarrungspunkt 0- oder 
m-Nitranilin umkrystallisiert. 

Da bei den Nitrierungsprodukten p-Nitranilin fast inirner vor- 
berrschte , oder zum Nitrierungsprodukt sovie1 von diesem Isomeren 
augefugt wurde, dall es sich beim AnfanRserstarrungspunkt ausschied, 
war  ea genugend, die Kurve E'I E' Ea nur Iiir solche terniire Gemische 
X U  bestimmen, in welchen dies der  Fall war. El ist dann das  biniire 
Eutektikum para-ortho, Ea das biniire Eutektikum para-nieta; E' iet 
das ternare Eutektikum. Jedoch stellte es sich hersus, daB es im 
vorliegenden- Falle nicht notig war, die ganze Kurve El E' Ea zu be- 
stinimen; es geniigten die Teile, welche in der Nachbarschaft YOU El 
und von E8 liegen. In der folgenden Tabelle sind die betreffenden 
Zahlen zusammengestellt. 

I 

Pig. 4 

starmugspun k te . 



Z w e i t e  E r s t a r r u n g s p u n k t e  von  t e r n i i r e n  G e m i s c h e n ,  a u s  
w e l c h e n  b e i m  A n f a n g s e r s t a r r u n g e p u n k t  paru  - N i t r a n i l i n  

k r y s t a l l i s i e r t .  
_____ 

010 I 010 i zweiter 
m-Nitranilin o-Nitranilin Erst-Punkt 

I I 

I 0 0  
92.5 
84.7 

14 9 
7.6 
0.0 

- 

- 
7.5 

15.3 

85.1 
92.4 

100.0 

L 

89.9 
87.0 
83.7 

47.1 
52.4 
56.6 

- 

Zur Bestimmung obiger Erstarrungskurven war ee nattirlich ab- 
solut notwendig, von den ganz reinen Nitranilinen auszugehen. Orrho- 
Nitranilin wurde mit Wasserdampf uberdestilliert, mcta- und para-Ni- 
trsnilin aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle wiederholt umkry- 
stallisiert. Schliel3lich wurden alle drei noch einige Male im Vakuum 
unter 1 mm Druck destilliert. Bei einer Wiederholung der  letz- 
teren Behandlung v e r h d e r t e  sich ibr Erstsrrungspunkt nicht mehr. 

Die Vakuumdestillation, welcher auch die Nitrierungsprodukte nnter 
worfen wurden, geschah in eincm hpparat von nachstehender Form p i g .  5). 
Naohdem die Substanz in a mittels 

& eines Glanzpapiers, welchcs in b ge- 
steckt murde, eingeftllt worden war, 7 

erhitzte mnn n gelinde, bis gernde 
Schmelzung eintrat. Dann wurda b 
zu c verjiingt und mit dem Schlauch 
der Luftpumpe verbunden. Die Apparat zur Destillation im Vakunm. 
Destillation ist so vollstiindig, daB 
bei reinem Material in a nicht der geringste Kiickstand hinterbleibt. Auch 
Gemische, die Dinitranilin enthielten, lieBen sich so destillieren. 

Da in einzelnen Fillen bei der Nitrierung auch Dinitranilin (NH2, Nos, 
NO8 = 1, 2, 4) gebildet war, muDte zn dessen Bestimmung ein Teil der 
Erstarrungsknrve paza-Nitranilin-Dinitranilin bestimmt werden. Die gefnnde- 
nen Zahlen sind die folgenden: 

b 

Fig. 5. 

100 
89.6 
79.8 

179.5O 
.10.4 - 1 169.5 
20.2 I 159.4 

X i t r i e r u n g  v o n  Anilin. 
Es wurde zunkhst versucht, Anilin mit Salpeterslure allein, also ohne 

Zusatz yon Schwefelsaure zu nitriereo, weil weitaus die meisten Untersucher 
Berichte 6 D. Chem. Ge8ellsahaft. Jahrg. XXXXIV. 47 
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die Nitierung in schwefelsiurer LBsung ausgeftihrt haben , und die wenigen, 
welche nur Salpetershure benutztcn, bloB harzige Produktc erhielten. Jedoch 
war Hr. H a r t o g s ,  aelcher diese Veruuche ausfiihrte, nicht glicklicher als 
seine Vorgtinger, wiowohl er Lei -3OO arbeitetc und das Aiiilin crst in Nitrat 
umwmdelte, urn die Bildungtjaarme diescs Salzes ausruschalten. Wohl kon- 
etatierte er, da13 bcim Eintragen des genaiinten Nitrates in reelle Salpetcr- 
siure eine klare, rotc L6sung eutstaitd ; jedoch schlugeii alle Versucho fehl, 
daraus mehr als eine geringe Meiigc Krystalle zu erlialten; weitaus der griiBte 
Teil verharzte. Mit Hilfe eiues Vcrdiinnungsmittels war das Resultat zwar 
etww besscr, aber doch noch durchsul; unbefriedigend. Ilieim tvurde Pro- 
pionsiure gewfihlt, weil clieselbe noch bei sehr niedrigerer Temperatur fliissig 
ist und uotcr diesen Urnstinden von recller Salpeterslurc nicht :tugegriffen 
wird. Anstatt einer quantitativen Nitricrung wurdeii kaum 50 O i 0  tler Tlieorie 
an reineii Nitranilinen gewonnen. 

Es wurde deshalb die Nitrierung in Scliwefelsaure ausgefiihrt. Je 3 g 
Anilin wurden in wechselnden Mengen Schwefelsiure gellist, die Fliissigkeit 
auf -200 abgekiihlt und unter kriiftigem ILiihrcn in etwa 20-25 Miuuteu 
die Lerechnete Menge reeller Salpetersiure eingetropfelt, die mit ihrem vier- 
fachen Volum gew6hnlicher kouzentrierter Schwefels&ure gemischt war. Aucli 
rliese Mischung wurde stark abgekiihlt (mittels Eis und Salz). Nach Beendi- 
gung dcr Nitrierung go13 man die Fliissigkeit quantitativ auf Eis aus und 
neutralisierte mit fester Soda. 'Es schieden sich dabei die Nitrauiliue teil- 
weise in Flocken aus. Das Gsozc extrahierte man so lange mit Chloroform, 
bis dieses farblos blieb. Nach dem ?Ibdestillieren dieses LBsungsmittels 
wurde der Riickstand aus Wasser, welches bei 120 mit den drei Nitrauiliuen 
gessttigt war, umkrystallisiert. Die so erhalteneu Krystalle befreite man 
sc11lieb)lich noch von einer Spur Harr durch Dest.illation bei 1 mm Druck, 
Vorher wurde an einem Gemisch der rcinen Nitraniline von bekannter %a- 
sammensetzung erwiesen, d d  diese Methode der Aufarbeitnng brauchbar ist. 

Die ersten Versuche bezweckten nur den EinfluB r u f  die Xu- 
sammensetzung des Nitrierungeproduktes zu ermitteln, wenn das 
Anilin in wachsenden Mengen Schwefelsaure gelost wurde, weil nach 
einer Mitteilung Ton N B l t i n g  und C o l l i n  ') p-Nitrttnilin bei der  Ni- 
trierung i n  vie1 Schwefelsilure in untergeordneter Menge entsteht. Die 
Analysen der  Nitrierungsprodukte nach der  Methode von v a n  d e r  
L i n d e n  gaben folgende Resultate: 

., l) B. 17, 261 [18541. 
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Durch diese quantitativen Untersuchungen wird die qualitative 
Angabe von H u b n e r  und F r e r i c h s ' )  bestlitigt, dal3 bei dieser Art  
d e s  Nitrierens )it- und p-Nitranilin wehr  reichliche, o-Nitranilin da- 
gegen Bin vorhaltnismliflig geringer Mengea entateht. Ebenso die Be- 
obachtung von B r u  n s 3, daB rn- und p-Nitranilin in  ungefahr gleichen 
Mengen entstehen. Dagegen schiitzte er den Gehalt an o-Nitranilin 
im Nitrierungsprodukt viel zu hoch, namlich 10-15 O/O. Die Be- 
bnuptung von N o l t i n g  und C o l l i n  ist nicht richtig. Auch bei An- 
wendung voii sehr viel Schwefelsaure bleibt die relative Menge des 
sich bildendeo p-Nitranilins praktiach dieselbe. Wenn die Bildung 
von hnilinsulfat das  Verhaltnis bedingt, iri welchem die Isomeren ent- 
stehen, ist auch nichts anderes zii erwarten. Wird niimlich 1 g 
Anilin in 5 ccm konzentrierter Schwefelsaure gelost, d. h. in etwa 9 g, 
dsnn bat man bereita ein Verhiiltnis von 1 Mol. Anilin auf etwa 
8 Mol. Scbwefelsiiure. Hierzu wird n u n  noch tropfenweise 1 Voluni 
Salpetersaure auf 4 Volume Schwefeleaure gegeben. Man mu13 dem- 
nach annehmen, daB schon bei dieser Meoge Schwefelsiiure alles 
Anilin bis zum Ende der Nitrierung als Sulfat in  Losung sein 
und dies auch a fortiori bei Anwendung von niehr Schwefelaiiure der 
Fall sein wird. 

Bringt mau aber fertiges Anilinnitraf in Sch wefelsaure, oder wird 
genanntes Nitrat in  80-prozentjger Salpetersaure gelost und hierzu kon- 
zentrierte SchweFelsaure getropfelt. so sind die Resultate anders, wie 
a u s  untenstehender Tabelle hervorgeht. 

Nr. deal Zusammenseteung des Bus- Tem- 
Ver- , Arbeitsweise Nitrierungsproduktes beuteder pera- 1 Theorie 1 tnr suchea j i ortho I nr~(a 1 para 

56 

56 92 

1 3 g Nitrat in 40 ccm 
, Has04 9j0/o 
i 3 g Nitrat in 4Occm ; 
1 &SO4 wo/o 1 q,j 

I I II i trat in 20 ccm ! 

I I 
D a  bei diesen Versuchen alle drei Isomere experimentell bestirnmt 

wurden, stinimt ihre Summe nicht gerade auf 100. Durch die Nitrat- 
bildung wird also der Gehalt an m-Nitrsnilin im Nitrierungsprodukt 
erniedrigt, au p -  und o-Nitranilin erhoht. 

l) A. 206, 299 [1881]. 9) B. 28, 1954 [1895]. 
47 
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I.Erst.-Punkt 
E dieser 
2 Mischung 

A n a l y t i s c h e  Belege z u  ob igen  V e r u u c h e n .  
Nr. 1-3. Die Zusammensetzung des Nitrierungsproduktes wurde nach 

der Methode vau  d e r  L i n d e n  von ibm selbst bestimmt. Das Aniliosulfat. 
krystallisierte im Versuch 1 bei -200 zu einem erheblichen Teil aus und cr- 
schwerte das Riihreii in dcr ohnehin schon viecosen Fliissigkeit. 

O/* para 
"lo para im 
in der Nitrieruogs- 

Mkchung produkt 

1 0515 0.710 
2 0.495 0.801 
2a 0.507 0.818 
3 0.490 0.711 

co i?s 
a 

63 
'ju 

1.235 132.70 50.7 49.3 88 8 97.2: 2.8 
1.296 134.4 51.3 48.7 88.2 95.1;: 4.4 
1.325 134.4 51.5 48.5 89.1 97.9: 2.1 
1.201 1 132.8 49 6 50.4 85.9 97.4 : 2.6 

Abgcwogcnc 
Menge des Zupefiigt 

Nitrierungs- p-Nitranilin 
produktes 

I 

Dcr Antangserstarrungspunkt war bei dieaen Nitrierungspra 

Im Nitrie- 
rungs- 

produkt 

O l 0  TI1 j O l 0  0 

47.5 ' 1.0, 

47.9 1 14 
46.G 12.1 

49.1 11.3 
ikten nicht 

scharl bestiinmbar , dcshnlb wurde p-Nitranilin hinzugefiigt. Dagegen war 
der zweitc Erdarrungspunkt an den Nitrierunggprodukten eclbst ausgezeichnet 
zu beobachten. 

Nr. 4 - 6. Die Zusamrnensrtzung dieser Nitrierungsprodukte wurde von 
Hm. H a r t o g s  nach der Methode V a l e t o n  bestimmt. Hierzu muB bemerkt 
merden, dn13 Hr. V a l e t o n  seinerscits auch das Schmelzdiagramm der drei 
Nitraniline bestimmte, aber - wie sich spiter herausstelltc - mit nicht voll- 
kommen reinem Material. Die von ihm bwtimmten Erstarrungskurven wei- 
chen deshalb ctwas von obigen v a n  d e r  L i n d e n s  ab. Da jedoch Hr. Har-  
t o g s  f i r  die Zufiigung vou aller drci Nitraniline zum Nitrierungsprodukt 
die Prgparate V a l e t o n s  I) benntzte, ist es diesem Umstande zu verdanken, 
daB seine Znhlen nicht wertlos sind. Dabei kommt noch der weitere gltick- 
liche Umstand, daB V a l e t o n s  Priparat  yon p-Nitranilin sehr annibernd rein. 
war, so daB die Gehalte an p-Nitranilin auch mit Hilfe vou v a n  d e r  L in -  
d e n  5 Erstarrungskurren para-ortho odcr para-mekr gefunden werden k6nnen. 
Es seien hier dcshalb nur die Bestimmiingen des Gehaltes an para-Nitranilin 
angefiihrt. 

I 

Q I g  
I 

. I  
I 

0.316 1.095 
0.274 ~ 1.057 

6 0.355 1 1.002 

1.411 141.30 90.2 I 56 
1.331 1 141.90 I 91.0 56 
1.357 141.2O 90.0 1 62 

1) Ea war f i n .  V a l e t o n  nur darum zu tun, eine theoretische Formel 
v o n  L a a r s  fir die Berechnung des Verlaufes von biniren Schmelzkurven zu 
verifizieren; wozu seine Bestimmnngen vBllig nusreichten. 
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40 60 - 27 20' 
39 61 - 92 1 Std. 
35.7 64.0 - 83 3 Stdn. 
35.2 64.1 - 66.6 2'1, * 

, 18.5 81 - 93 20' 

N i t r i e r i i n g  Von F o r m a n i l i d .  
Festes Formanilid wurde in kleinen Portionen in abgekiihlte Salpetersaure 

von verschiedener Konzentration gebracht. Wcnn alles eingetragen war, be- 
ftrnden sich die gebildeten Nitroprodukte in der Sfiure gelost. Letztere wurde 
guantitativ auf Eis ansgegossen und die so erhaltene warige Fliissigkeit 
wfihrend zwei Stunden bei 00 sich selbst iiberlassen. Der Niederschlag wurde 
dann abgesogen und mit Wasser bis zum Verschwinden der snnren Reaktion 
ausgewaschen. Waschwasser und Filtrat wurden vereinigt und mit Chloro- 
form awgezogen, bis letzteres vollkornmen farblos blieb. Nachdem die Chloro- 
formlosung mit einer verdiinnten Sodalosung durchgescliittelt uiid mit Wasser 
gewaschen war, wurde dieselbe destilliert und der Riickstand mit dem oben 
erwlhnten Niederschlag vereinigt. 

Das 50 erhaltene Reaktionsprodukt wurde mit einprozentiger wr4riger 
Natronlauge verseift, wozu pro Gramni Prudukt 60 ccm dieser Lauge benutzt 
wurden; dieselbe war zuvor bei 120 rnit den drei Nitranilinen gesgttigt, sowie 
mit 2.4-Dinitranilin, wovon aber nur iuBerst wenig in Losung geht. Iks 
Sieden rnit der Lauge am RfickfluDkiihlor dauerte nur 10 Minuten, weil bei 
Ihgerem Sieden Ammoniak entweicht. Es wurde stets mittels Lackmuspapier 
kontrolliert, ob sich dies nicht gebildet hatte. 

Nachdem die Verseilung stattgefunden hatte, fiberliel3 man den Kolbeii 
iiber Nacht sich selbst, kiihlte auf 120 ab, filtriertc die abgeschiedenen Nitrani- 
line ab, trocknete dieselben bei 30-400 und destillierte dieselben schliealich 
im Vakium von weniger nls 1 mm. Die so vorbereiteten Proben wurden 
analysiert. DnO diese Arbeitsmethode richtige Resultate gibt, wird unten bei 
Acetanilid bewiesen werden. 

Von den susgefiihrten Nitrierungeo gibt untenstehende labe l le  
eine Cbersicht. 

ro 

$2  
I 

6: 

I 

Temperatur 
bei der 

Nitrierung 

7 
Y 
9 
9a 

10 

-150 
00 

-200 
-200 
-200 

-- 
Kon- 

zentration 
ler Salpeter 

sfiure 
O I O  

80 
80 
80 
80 
90 

Dauer 
der 

hu6beutc 

Zu diesen Versuchen ist Folgendes zu bemerkeu. Stets wurden auf 1 g 
Formanilid 10 ccm Salpeterstiure genommen, und etwa 5 g nitriert. Bei Ver- 
such 7 war nur etwas mehr als ein Viertel des Anilids nitriert; die geringe 
Ausbente wird aber nicht durch Harzbildnng verursacht. Nach der Ver- 
seifung blieb das Anilin, aas unvedndertem Formanilid stammend, in der 
waDrigen Flbsigkeit gel6st. 

Bei Versnch 9 war das Formanilid in '10 Stunde eingetragen und die 
Fliissigkeit wurde danach noch 2119 Stnnden auf -200 gehaltcn, um die 



Nitrieruiig mBglicbst vollshdip; zu machen. Die Shure h b t e  sich aufiing- 
lich dunkelbraun, welchc Farbe aber spitter wieder verschwand. Nach 3 Stdn. 
war die Farbe hellgelb. Durch die lange Zeitdaner war riel mehr von den 
Form-nitraniliden verseift als bei den anderen Vorsuchen. Zur Extraktion mit 
Chloroform muBte daher die wiiBrige L h n g  schwach alkalisch gemacht 
werden. Auch war durch die lange Zeitdauer etwas iuehr Harz wie soust 
gebildet, denn die Gewichtsdifferenz zwischen dem auskrystallisierten und dem 
destillierten Produkt betrug 95 mg, wiihrend es sonst nur wenige Milligrama 
ausmacbte. Dic Parbe der Nitraniline WRT r6ter als gewfihnlich. 

Es aurde such noch versucht, Formanilid mit reeller Snlpetersiure unler- 
halb --25" zu nitrieren. Der Prozell, mobei mieder auf 5 g -4nilid 50 ccm 
Siiui-e gebraucbt wurden, verlict zwar ruhig, liefeite aber hauptsachlich 
2.4-Dinitrmilin. 

Bei allen Niti-iernugen, die in dieser Abt~andlung beschrieben sind, wurde 
die Siure whhrend des  Einhringens dtts Snilids kriiftig mechanisch durch- 
geriihrt. 

Ails den Versuchen 7 und 8 gebt hervor, daB das Verhiiltnis, 
in welchem die Isomeren entstelien, unabhangig von der Ausbeute ist, 
v i e  auch theoretisch zii erwarten war1). 

Weitere Folgerungen aus diesen Versiichen werden spiiter be- 
sprocben werden (S. 725 ff.). 

Das Formanilid wurde nun auch noch in schwefelsaurer Jijsung 
mit der berecbneten Menge reeller Salpetersaure, gemischt mit ihrem 
4-fachen Volumen an konzentrierter Schwefelsiiure (96 O h ) ,  nitriert, wobei 
die l'cmperatur auf -2O0 gehalten wurde. 

Untenstehende Tabelle gibt eine ubersicht der  erbalteneu Resultate. 

?nz Zusainniensetzung des 

Bs! ' ' 1 Q 'nilid orao ineta para 

I Nitrierungsproduktes 'cI CCIII HpSOd 
auf 

o,o der 
theoretischen Dauer der *usbeUte Xitrierung 

5 
12 l 1  I 20 

3.0 0.S 96.2 I :;'i I 45' 
5.1 1.3 93.6 35' 

Nitrieruug mBglichst vollshdip; zu machen. Die Shure h b t e  sich aufiing- 
lich dunkelbraun, welchc Farbe aber spitter wieder verschwand. Nach 3 Stdn. 
war die Farbe hellgelb. Durch die lange Zeitdaner war riel mehr von den 
Form-nitraniliden verseift als bei den anderen Vorsuchen. Zur Extraktion mit 
Chloroform muBte daher die wiiBrige L h n g  schwach alkalisch gemacht 
werden. Auch war durch die lange Zeitdauer etwas iuehr Harz wie soust 
gebildet, denn die Gewichtsdifferenz zwischen dem auskrystallisierten und dem 
destillierten Produkt betrug 95 mg, wiihrend es sonst nur wenige Milligrama 
ausmacbte. Dic Parbe der Nitraniline WRT r6ter als gewfihnlich. 

Es aurde such noch versucht, Formanilid mit reeller Snlpetersiure unler- 
halb --25O zu nitrieren. Der Prozell, mobei mieder auf 5 g -4nilid 50 ccm 
Siiure gebraucbt wurden, verlict zwar ruhig, liefeite aber hauptsachlich 
2.4-Dinitrmilin. 

Bei allen Niti-iernugen, die in dieser Abt~andlung beschrieben sind, wurde 
die Siure whhrend des Einhringens dtts Snilids kriiftig mechanisch durch- 
geriihrt. 

Ails den Versuchen 7 und 8 gebt hervor, daB das Verhiiltnis, 
i n  welchem die Isomeren entstehen, unabhangig von der Ausbeute ist, 
v i e  auch theoretisch zii erwarten war1). 

Weitere Folgerungen aus diesen Versiichen werden spiiter be- 
sprochen werden (S. 725 ff.). 

Das Formanilid wurde nun auch noch in schwefelsaurer Jijsung 
mit der berecbneten Menge reeller Salpetersaure, gemischt mit ihrem 
4-fachen Volumen an konzentrierter Schwefelsiiure (96 O h ) ,  nitriert, wobei 
die l’cmperatur auf -2O0 gehalten wurde. 

Untenstehende Tabelle gibt eine ubersicht der  erbalteneu Resultate. 

Die gefundeue Quantitat des In-Nitranilins ist sehr gering und 
liegt an der  Greuze der  Beatinimbarkeit. Auch muB man bedenkeu, 
daO alle Spuren von Fremdktirpern, welche sich beim Gemeugc des 
Nitranilins befindeu, durch die hier befolgte analytische Methode d s  
m-Nitranilin gefuuden werdeu. 

Das Hauptresultat ist, dad i n  schwefelsaurer Losung die Nitrierung 
des Formanilids fast ausschliedlich in der paru-Stellung stattfindet. 
Wir werden dasselbe Resultat bei den anderen Aniliden wiederlinden. 

I) cf. H o l l e m a n ,  Die direktc Einfiihrung von Substituenten in den 
h z o l k e r n ,  S. 72. 



715 

3% .n a 0)  

3 .. g 
gg 

A n a l y t i s c h e  B e l e g e  zu d e u  Y e r s u c h e n  7-12 inkl. 
Zunilchst s& bemerkt, daB das Formanilid durch Kochen von Anilin mit 

6berschiissiger 100-prozentigcr Ameisensiiure dargestellt wurde. Nach &er 
Viertelstunde wnrde die Temperatur auf 180° gebracht. Im Kolben befindet 
bich dann nahezu reines Formanilid. Es wurde nach dem Trocknen im 
Vakuum destilliert und aus einem Gemisch von 9 Vol. Ligroin (Sdp. 80-100@) 
und 1 Vol. Xylol umkrystallisiert. Die Krystalle wurden mit Petrolilther 
nachgewaschen und hatten dann den Schmp. 500 anstatt 46O, wie Wal lach  
und W iisten') angeben. Die zur Nitrierung benutzte Salpeterailure ver- 
schiedener Konzentration mar voll kommen farblos. 

I 
Abgeaogenel Menge des I Zugefiigt i 

B 1 K  

1. Erst.-Punkt O/O para 
Nitrierungs- I p-Nitranilin 1 dieser in der 2 Mischung Mischung produkts j 

1.020 ! 1.3021 143.70 
1.032 1.234 143.50 
1.00'2 I1.3441 144.60 

X i  t r  i e ru n g vo D A c e t a n  i l i d .  
Dieselbe wnrde auf ganz analoge Weise wie die Nitrierung von Form- 

anilid ausgeffibrt, wie auch die Verseifung u. s. f. Es schien aber wanschene- 
wert, diese Methode ein fiir allemal an einem Gemisch von bekannter Zn- 
sammensetznng zu erproben. Es wurde also ein Gemisch der drei Nitracet- 
anilide dargestellt. welches ganz wie die Nitrierungsprodukte verseift n. s. f. 
und zum Schlutl im hohen Vakuum destilliert snrde. Das Gemisch wog 

93.9 1 60 
93.6 ! 61 
95.2 ~ 81 

') B. 16, 145 [1883]. 
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A n a l y t i s c h e  B e l e g e  z u  d e u  Y e r s u c h e n  7-12 inkl. 
Zunilchst s& bemerkt, daB drts Formanilid durch Kochen von Anilin mit 

6berschiissiger 100-prozentigcr Ameisensiiure dargestellt wurde. Nach &er 
Viertelstunde wnrde die Temperatur auf 180° gebracht. Im Kolben befindet 
bich dann nahezu reines Formanilid. E6 wurde nach dem Trocknen im 
Vakuum destilliert und aus einem Gemisch von 9 Vol. Ligroin (Sdp. 80-100@) 
und 1 Vol. Xylol umkrystallisiert. Die Krystalle wurden mit Petrolilther 
nachgewaschen und hatten dann den Schmp. 500 anstatt 46O, wie W a l l a c h  
und W i is ten ' )  angeben. Die zur Nitrierung benutzte Salpeterailure ver- 
schiedener Konzentration mar voll kommen farblos. 

m-Nitranilin wurde nach dieser Mcthocle im Reaktionsprodukt nicht ge- 
f u n den. 

Ver such  9. Anfaugs-Erst.-Punkt 119.4O oder 64.0°/0 y-Nitranilin; der 
zweite Erst.-Punkt konnte hier auch am nnvermischten Nitriernngsprodukt 
bestimnit werden. Er lag bei 56.60, d. 11. hei der eutektischen Temperatur 
para-ortho; also \vxr kein m-Nitranilin anwesend. 

Vers uch 9n. Xnfangb-Erst.-Pnnkt 119.3 = 64.1 O/op-Nitranilin. Zweiter 
Erst.-Punkt (nach Zufiigung VOII o-Nitranilin bestimmt): 56.40, also kein m-Ni- 
tranilin i n  merklichen Mengen anwesend. 

Vcr such  11 .  Anfangs-Erst.-Punkt 145.6O = 96.2°/io p-Nitranilin. Zu 
0.303 g Nitrierungsprodukt murdeu 0.698 g o-Nitranilin gefiigt. Der zweite 
Erst.-Puokt lag nun bei 56.40, also 0.20 niedriger als (lie ciitektisclie Tempe- 
ratur y--0. Will inan dics auf die Gegenwart von ni-Nitrmilin znrGckfhhren, 
so ware davon O.S0,'o anwesend. 

Vcrs  uch  12. Anfangs-Erst.-Punkt 143.6O = 93.6 O/O y-Nitranilin. Zu 
0.309 g Xitrierungsprodukt wurden 0.71 1 g o-Xitranilin zugefiigt. Zweiter 
Erst.-Pnnkt 56.3 oder 1.3"/0 nr-Nitranilin. 

X i  t r  i e ru n g vo  D A c e t a n  i l i d .  
Dieselbe wnrde auf ganz analoge Weise wie die Nitrierung von Form- 

anilid ausgeffibrt, wie auch die Verseifung u. s. f. Es schien aber wanschene- 
wert, diese Methode ein fiir allemal an einem Gemisch von bekannter Zn- 
sammensetznng zu erproben. Es wurde also ein Gemisch der drei Nitracet- 
anilide dargestellt. welches ganz wie die Nitrierungsprodukte verseift n. s. f. 
und zum Schlutl im hohen Vakuum destilliert snrde.  Das Gemisch wog 

') B. 16, 145 [1883]. 
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~- 
gonzen- Zusammensetzung 

Nr. des Tempe- tration der des Nitrierungs- O h d e r  
produktes rotischen 

Susbeute Versuches ratur Siure 
ol0 ortho 1 para 

I 
13 00 80 41.5 58 92 
14 - 20' 80.3 40.7 { 59.3 75 
16 - 200 90 23.5 ~ 75 5 94 
15a - 220 90 24.5 1 75.5 92 

4.004 g. Nach der Destillation waren 2.97 g Nitranilin anwesend, berechnet 
3.00 g; zuriickgewonnen also 99 Ole. Die Zusammensetzung wurde nach beiden 
Methoden bestimmt . 

Dauer der 
Nitrierung 

1 Ski. 
3 Stan 

27' 
20' 

Gefunden nach 
Vale ton  v. d. Linden  

Wirkl. Zusammensetzung 

-_ - ___. -_ 
n 

m a  Zusammensetzung des 
.U 

-a 2 
&f Acetanilid 07tho Ausbeute 

der 
Nitrierungsproduktes theoretischeo 

1 para 
pro g 

I 

- -  

Dauer der 
Nitrierung 

P I  I 

' 89.8 I 58 
94.6 75.5 

0317 I , 0996 1.313 140.8O Fi I 0.290 1 1.026 I 1316 1 144.20 
15r 0.368 I 1.132 1.500 143.7' 93.9 , 75.5 
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____- 
rn :Zusammeusetzung der 

des Nitrierungs- theore- ' $ Toinperatur produkts tischen 

wtttoi msta 1 para I 

I !  I !  

&2  Ausbeute 

18 -2.50 76.7 ' 4.1 I 20.2 87.1 
19 -2Oobis -100 84.9 2.2 ' 14.9 53 

Dauer der Bemerkungen Nitrierung 

- 15' 
40' Einbringen 20'; 

danach noch 20' 
bei ca. 00 
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Vern u c h Nr. 14. Anfangs-Erst.-Punkt des Nitriernngsproditkts: 1 14.Bo 
= t%L3°/~ p-Nitranilin. Zweiter Erst.-Pnnkt 56.7O znsammenfallend rnit der 
ttutektischen Temperntnr p - 0 ;  also kein m-Nitranilin anwesend. 

Versuc h 16. Anfangs-Erst.-Punkt 145.0° = 95.5°/0 p-Nitranilin. Um zu 
untersuchon, ob m-Nitranilin anwesend war, haben wir zu 0.4005 g Mitrierungs- 
produkt, enthaltend 0.01SO g o- oder m-Nitranilin (oder beide), 0.5455 g 
on-Kitranilin zugegeben. Der zweite Erst.-Pankt war nun 88.6'3. In 
0..5455 + 0.0180 = 0.5635 g o + m waren deshalb, gemii13 der obigen Ta- 
belle 3.3'/0 o-Nitranilin = 0.01S6 g anwesend; also war kein m-Nitranilin 
vorhanden, da am der Bestimmung vom pnm-Gehalt 0.0180 g o + m her- 
vorging. 

Vcrs  u c  11 17. Anfangs-Erst.-Pnnkt 1462O = 97.1°/0 p-Nitranilin. Zu 
0.3180 g Nitrierungsprodukt wurden 0.7500 g u-Nitranilin gefiigt. Der zweite 
Erst.-Pankt dieses Gemisches lag bei 56.50, also 0.1-4.2 unterbalb der 
eutektischen Tamperatur p - 0.  Es pind deshalb 0.6°/0 nc-Nitranilin oder 
Fremdstoffe anwesend. 

A' i t  r i e r u n g v o n  A c e t a n i l i d  m i t D iitce t y  1 - ort ,h  o sa  Ip e t e r s Bur e ,  

Mittels dieser YOU Pictet ') zur Nitrieruug von Acetanilid beuutzten 
Verbindung wurde keine Einwirkung erreiclit, als 5 g des Anilids in 50 ccm 
boi UO bis + 10 eingetragen wurden. Nach einer Stunde seit Anfang der 
Nitrierung wurde in Wwser ausgegossen iind 4.5 g unveriindertes Acetanilid 
xnriickgowonnen. 

N i t  r it. r u n g v o n  A c e  t n n i I i rl m i t  A c e t y 1 n i t  r a t. 
Da P i c t e t Y )  zu dem aufFallenden Rosultat gelangte, da13 bei 

dieser Ar t  der Nitrierung, welche in Tetrachlorltohlenstof€-Liisung 
ausgefuhrt wirde, ausschlieBlich a-Nitracetani!id' entsteht, schien es 
wiinschenswert, diesen Versuch zu wiederholen unter genauer Be- 
stimmung der sich bildenden isomeren Nitraniline. In Vcrsuch Nr. 18 
a u r d e n  5 g Acetanilid in kleinen Anteilen iu 50 ccm Acetyhitrat ge- 
bracht; in Versuch Nr. 19 dagegen wurden nach P i c t e t s  Vorschrift 
4.9 g A c e t a d i d  in 3.8 g Acetylnitrat (d. i. die theoretische Menge), 
geliist in 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff, gebracht. Weiter wurden die 
Produkte i n  iiblicber Weise aulgearbeitet. 

(CHs . CO . O), N(0H)r. 

~~~ 

. 

1) c. 1903, 11, 1609. 2, 8. 40, 1165 [1907]. 



718 

Auch hier wurde wieder kraftig rnecbanisch geriihrt. Trotz der 
etwas hoheren Ausbeute war bei Versuch 18 mehr Harz als bei Ver- 
such 19 gebildet; die geringere Ausbeute bei letzterem Versiich wird  
dnrch unvollstandige Nitrierung verursacht. 

Wiewohl nicht auaschliel3lich, bildet sich bei diesern Verfahren 
i n  cler Tat  ale Hauptprodukt o-Nitranilin. 

Analyt is l ie  Belepe zu den Yersuchen 18 uiitl 19. 
Aljgewogen 0.'296 g Nitrierungsprodukt. Zugefugt 0.898 g 

o-Nitranilin; Summa 1.194 g. Anfangs-Erst.-Punkt dieser Mischung 65.0° = 
94.20/,, ortho, oder im Nitiicrungsprodukt 76.7 ?lo. - Abgewogcn 0.205 g 
Nitrierungsprodukt. Zugefiigt 1.007 g p-Nitranilin; Summa 1.212 g. 1. Erst.- 
Punkt 138.80 = 86.7 O l 0  pam,  oder iin unrerrnischten Xitrieruugsprodukt 
21.0OiO. - 2. Erst.-Puukt, 53.90 (beobachtet am unvermischten Nitrierunps- 
protlukt) = eiiiein VerhSltnis o : tn = 95.1 : 1.9; 3.9 g Nebenproduktc als 
m-Nitraniliu berechnet; die Differenz gegen 100 gibt also 19.4O!" pa*n. Mitt4 
der beiden p-Bestimniurigen 20.2 Ole. 

V c r s u c h  19. Abgewogen 0.398 g; zugcfhgt 0.798 g o-Nitranilin; Summa 
1.196 g. Anfangs-Erst.-Punkt 65.6O = 95.oo/o o-Nitranilin in1 Gemisch odor 
84.90/,, im Nitricrungsprodukt. - Soviel p-Nitrauilin zugefiigt, daB dies bcim 
Aofnngs-Er6t.-Punkt ruskrystallisierte. 2. Erst.-Punkt dimes Gemisches 55.3O, 
wm einem Verhaltnis von o : m = 97.4 : 2.6 entspricht. Also 2.2O/,, Scbwi- 
produkte als m-Nitranilin 1,ereclinet. 

Yers rich 18. 

N i t r i e r u n g  yon  
A c e t a n i l i d  m i t  M i s c h u n g  v o n  S n l p e t e r s a u r e  u n d  E i s e s s i g .  

Da sich im Vorhergehenden ergnb, da13 die Konzeotrntiou der  
ziir Nitrierung angewnudten Salpetersaure eioen ansehnlichen I*hII~ifi  
nuf das Verhaltnis hat, i n  welchem die Isorneren eutstehen (wir  
werden dies beim Beozaniliil wiederfiodeo), war es wichtig zu uuter- 
suchen, wie die Zusammensetzung des Nitriernngsproduktes sein 
wurde, wenn das Wasser, welches n i t  der Salpetersaure gemischt ist,, 
ganz oder teilweise durcb eine andere Substnnz ersetzt w i d .  Hierfiir 
wurde Eisessig gewahlt. Die Teniperatur, bei welcher nitriert wurde, 
war wieder - 200; pro g Acetanilid wurden 10 ccm Sauregerniscli 
benutzt. In untenstehender Tabelle sind die Resultate verglichen mit 
einer Nitrierung niit 80-prozentiger Salpetersiiure unter denselben 
Umstanden : 

Der Ersatz von Wasser durch Eisessig hat also einen sehr 
grofien EinfluB auf die Zusarnrnensetznng des Nitrierungsproduktes. 

A n a l y t i s c h e  Belege  z i i  den Versuclien 20 und 21. 
Versuch  20. Abgewogen 0.237 g; zugeiiigt 1.004 g Dinitranilin; Summa 

Erster Erst.-Punkt 170.4O = 90.50/o Dinitranilin in dieeern Gemisch 1.241 g. 
oder 50.20/0 im Xitrierungsprodukt. 
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Nr. des 
Versuches 

Zusammensetzung der 
Shremischung 

1 

11 
!?O0/o Eisessig . . . 

reeller HNOI + 
lO"/o Eisessig + 9010 
HsO.. . . . . 

14 8OOlO reellur HNOa+ 1 20°/o HtO . . . . 

Zusammensetzung de8 
Rerktionsproduktes 

Di- 
o r ~ o  1 ineta 1 para 1 nitro 

010 

- 

I 
I 

- I - ! - i 50.2 

/ I /  
1.2 j 68.8 ~ - 1:; I - I 59.3 I - 

010 der 
theore- 
tischen 

Ausbeute 

93 

7.5 

Versuch 21. Anfangs-Erst.-Punkt 123.90 = 68.8 O/,, p-Nitranilin. - hb- 
gewogen 0.430 g ; zogefiigt o-Nitranilin 0.773 g. Beim Anfangs-Erst.-Punkt 
krystrllisierte p-Nitranilin aus. 2. Erst.-Punkt 56.3O, woraus o : Pn = 99.5 : 0.5. 
Da in den 0.430 g 0.296 g p-Nitranilin anwesend sind, also 0.134 g o + m, 
macht dies niit deli 0.773 g in Summa 0.907 g. 0.5 O,'O hiercon ist 0.005 g 
oder 1.2 O/o Frcmdstoftr, als mcta berechnet im urspriinglichen Nitrierungs- 
produk t. 

N i t  r i e r u n g N O  n D i a  c e  t a n  i l i  d. 
5 g reines Uiacetanilid (Schmp. 380) wurde in  kloinen hnteilcn in 50 ccm 

rcellc Salpetersauro gebracht, aelche auf -20° bis -25O gehalten wurde. 
Der Versuch daucrte 30 Minnten. Wenige Minuten spiiter wurde auf Xis 
gegossen , wobei aufiinglich kein Niederschlag entstand im Gegensatz LU 

dem, was man bei der Nitrierung von Acetanilid solbst beobachtet. Nach 
5 Stunden wurde der einstweilen gebildete Niederschlag A abfiltriert, clm 
Filtrat mit Chloroform ausgeschiittelt, dieses Likungsmittel cerjagt und der 
Ruckstand B, sowie A gesoodert, zunichst qualitativ, untersucht. 

Der Niederschlng A wurde init Renzol ausgekocht, wobei reines 
p - N i t r a c e t a n i l i d  vom Schmp. ?10--31lo zuriickblieb. Die benzo- 
lische Liisung wurde nach Abkuhlung mit ihrern doppelten Volurn 
Ligroiii (Sdp. 80-100°) vermischt, wodurch noch ein wenig p-Nitracet- 
auilid nusliel. Die Losung wiirde nun abdestilliert und der Ruckstand 
rnit einer 1-prozeutigen Lauge verseift, welche mvor rnit den 
drei Nitranilinen und mit Dinitranilin gesiittigt , war. Es bildete 
sich ein feines, gelbes Pulver, welcbes bei 180° schmolz. Dies war 
2 .4-Dini t ran i l i11 ,  wie noch durch die Mischprobe best%@ wurde. 

Der  Ruckstand B wurde rnit Ligroin, und m a r  mit 100 ccm fiir 
0.3 g Substanz, nusgekocht. Es blieh hierbei eiu Ruckstand C, 
aelcher vereinigt wiirde mit den Krystallen, die sich beim 'Er- 
kalten des Ligroins nusschieden. Diese hlischung, aus Benztil urn- 
krystallisiert, gab Krystalle, welche bei 15O-15Zo schmolzen und, 
auch nach dem Resultat der hliscbprobe, aus 9 n - N i t r a c e t a n i l i d  be- 
standen. 
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Zusammensetzung des ,. 3 3 2 26 4 
. g$ i  z=% 24 CI Nitrierungsproduktes ‘ S j  Benlerkungen 

9 2 8 6 ortho 1 mcta para ,Dinitroo z 4  Qg 
~ 3 :  2 q.5 

1 0 0 ° / o  10 14 10 65 ’ 10.5 89 30’ 
90 B 10 14.5 5.5 76.9 4.0 62 60’ 
80 2 10 40.4 1.6 58.0 - 32.2 105’ 
80 B 10 40.7 - 59.3 1 - 75 3 Stdu. Nitrierung v. 

I Acetanilid 

25 96O/O 
17 96 B 
26 96 x 

Has01 I 

10 0.8 I 1.1 
20 1.0 0.6 
10 6.4 9.3 
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Die Ligroinlthung wurde verdampft und der Ruckstand rnit obiger 
Lauge verseift. Die klare Fliissigkeit wurde von ein wenig Harz ab- 
gegossen und gab beim Abkiiblen Krystalle vom Schrnp. 67O, welcbe, 
gernischt rnit einer gleichen Menge o - N i t  r a n i 1 i n , bei 68O schmolzen, 
also aris dieser Verbindung bestanden. Qualitativ waren desbalb im 
Nitrierungsprodukt die drei Nitraniline sowie Dinitranilin nacbge- 
wiesen. Fur die quantitative Analyse siehe untenstehende Tabelle. 

Urn die Bildung von Dinitraniliu zu verhiodern, haben wir Diacetanilid 
mit einer verdiinntoren Salpetersaure oder in schwefelsaurer Losung nitriert. Mit 
einer Salpetersaure von 90 o/o nurden noch einige Prozente Dinitranilin er- 
halten. niihrend die Nitrioriing rnit SO-prozentiger SBure ein Produkt gab, 
desaen Zusammensetzung mit dem Nitrierungsprodukt von Acetanilid iiberein- 
stinimte, dns rnit derselben S%ure orhalten war. Es ist deshalb wahr- 
scheinlich, da13 hereits vor der Nitrierung eine Zersetzung dcs Diacetanilids 
in Essigsiiure und Acetanilid stattgefunclcn hat. Beim AuigieSen der Siure 
i n  \Vasser bildete sich auch sofort ein Niederschlag, sbenso wie hei der Ni- 
trierung von Acetanilid. 

Die Nitrierung in schwefelsaurer Losung wurde auf zwei Weisen ausge- 
fiihrt. Eratens wurde Diacetanilid in Schwefelsiure gelost und hierzu die 
berechnete Menge Yalpetersiure. gefiigt. Jedoch wurde hierbei, nach der 
Zusamnieusetzung des Nitrierungsproduktes zu urteilcn, das Diacetanilid 
zuvor i n  Scetanilid umgewandelt (Versuch 25). Zwcitens wurde Diacetanilid 
in eia Gemisch von Schwefelslure und der berechneten Menge Salpetersiure 
eingetragen. Dieser Vcrauch lieferte daa interessante Resultat, (la13 hierbei 
ziemlich vie1 m-Nitroprodnkt entstand (Versuch 26). Letzteres kann nicht 
durch vorhergehende partielle Bildung von Anilin gebildet sein, deiiii am 
Versnch 25 geht hervor, da13 die Schwefelshre unter den obwaItenden Cni- 
standen nur eine Acetylgruppe aus Diacetanilid abspaltet. 

Die liier niitgeteilten Nitrierungen landen bei -2OO statt. 
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A n a l y t i s c h e  B c l e g e  z u  d e n  V e r s u c h e n  23-26 i nk l .  
V e r s u c h  22. Abgewogen 0.377 g;  zugeffigtp-Nitranilin 1.036 g; Summa 

1.413 g. AnEangs-Erst.-Punkt dteses Gemisches 141.8O, also para-Gehalt 91.2°/0 
oder 670G im Nitriernngsprodnkt. Siehc weiter die B$merkung bei den Ver- 
suchen 4-6. 

V e r s u c h  23. Anfangs-Erst.-Punkt 130.9" = 76.9 o/o p-Nitranilin. - Sub- 
stanz 0.4455 g, enthaltend 0.1029 g o + m-Nitrannilin. Zngcfiigt 0.6750 g 
o-Nitranilin. Zweitcr Erst.-Punkt 53.90, also o : m = 95.1 : 4.9. Gesamtmenge 
o + m im Gemisch 0.7779 g; hiervon ortho 0.7399 g. Im Nitrierungsprodukt 
also ortho 0 7398-0.6750 = 0.0648 g oder 14.5 O/O. - Substanz 0.212 g. Zu- 
gefiigt 1.003 g tit-Nitranilin; Summa 1.215 g. Erster Erst.-Punkt 102.9O = 
83 5 O/O m-Nitranilin in Gemisch oder 1.0146 g. Im Nitriernngsprodnkt also 
1.0146-1.003 = 0.0116 g oder 5.5 "/o. - Da dio Summe dieber Prozentzahlen 
noch ca. 3 O/O unterhalb 100 ist, wurde noch eine Bestimmnng von Dinitranilin 
gemacht. hbgewogen 0.1945 g; zugefigt Dinitranilin 0.9045 g; Summa 1.1890 g. 
Anfangs-ErsbPunkt 164.00 = 84.3 O l 0  Dinitranilin oder 1.0023 g. Im Nitrie- 
rungsprodukt also I .0023-0.9945 = 0.0078 g oder 4.0 O/O. 

Versuch  24. Die geringe Xusbeutc bei diesem Versuch ist unvoll- 
stsndiger Nitrierung , nicht Harzbildung zuzuschreiben. Nach der Vcr- 
seifung bleibt das Anilin beim Umkrystallisieren in der Mutterlauge ge- 
lost. Anfangs-Erst.- Punkt 113.5O = 58.0 O/O p - Nitranilin. - Abgewogen 
0.7125 g, wovon o + in = 0.2995 g. Zweiter Erst.- 
Punkt 56.0O; also rn: o = 1.1 : 98.9. Afeta in 0.2995 + 0.7125 = 1.0120 g, 
0.0111 g oder 1.6°/0im Nitrierungsprodukt. Unter m e h  werden wieder Fremd- 
stoffe, berechnet als m-Nitranilin, verstanden. 

Anfangs-Erst.-Punkt 146.9- 147.0° = 98.1 O/o p-Nitranilin. 
- .4bgewogen 0.655 g Substanz; zugefiigt 0.96iO g m-Nitranilin; zweiter 
Erst.-Punkt 89.70, also o : m = 0.5 : 99.5. Ortho-Nitranilin im Nitricrungs- 
produkt 0.8 O/O. 

Versuch  26. Anf'angs-Erst.-Punkt 126.2O = 71.8 O/O p-Nitranilin. - Ab- 
gexogcn 0.214 g; zugefiigt meta 1.015 g; Summa 1.229 g. Anfangs-Erst.-Puukt 
105.30 = 84.2 O/o mctu im Geinisch oder 9.3 O/O im Nitrierungsprodokt. - 
Abgewogen 0.2105 g ;  zugefiigt 0.9720 p: Dinitranilin; Summa 1.1825 g. Anfangs- 
Erst.-Punkt 163.6O = 83.9 'Jl0 Dinitranilin im Gemisch oder 9.5 O/o im Nitrie- 
mngsprodukt. - Abgewogen 0.4175 g; zugefiigt 0.5970 g ortho. Zweiter 
Rr$t.-Punkt 48.50, also nr: o = 13.0: 87.0 im Gemisch. Bieram €olgt: ortho 
im Nitricrungsprodukt 0.0248 g oder 4.9 O/O. - Bei diesen Bestimmuogen 
ist angcnommen, d d  Dinitranilin dieselbe Schmelzponktserniedrigung verur- 
sacht, wie ein gleiches Gewicht Mononitranilin. Offenbar ist dies nicht SO, 
weil das Molckulargewicht des Dinitranilins grbllor ist als dasjenige des Mono- 
nitrsnilins, die Emiedrigung, welche erstere Substanz verursacht, also geringer 
ist, als ein gleiches Gewicht von letzterer. Die hier gefundeneo Prozentzahlen 
(auSer fir Dinitranih) sind also etwas zu hoch. Da ihre Summe ohnebin 
nur 96.5 anstatt 100 ist, wurde auch noch eine Bestimmung des ortho-Ge- 
hrltes nach der Methode Va le ton  ausgefiihrt. Abgewogen 0.180 g; zugefhgt 

ZugeIiigt ortho 0.7185 g. 

Vers uc  h 25. 
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,o-Nitranilin 1.00s g. Anfangs-Erst.-Punkt des Gemisches 58.6O .= 85.9 O/o orthe 
im Cbmisch odor 6.9 "lo im Nitrierungsprodukt. Das Mittel dieser boiden 
mth-Bestimmungen ist in die Tabelle aufgenommeii. Das DeIizit ist mut- 
maSlich durch unverseiftes Prodokt zu erklaren. 

ccm Sal- Konzen- Zusammensetzun des '/o dcr 
petersiure tration Reaktionsproduftes theore 
pro 1 g der Siure ---T- -__ tischen 
Anilid ol0 mho 1 ineta para ~ ~ b e n t a  

10 80 41 - I 58.5 94 
10 57.4 92.9 

80 4;l i 12 10 90 80 92 

N i t  r i e r  u n g  v o II B e n  z a nil id.  
Das hiewu angewandte Benzanilid war durch. Destillation irn V a k u r m  

gcrcinigt: es war dann vollkommen weiB untl schmolz bei 164O. Das Auf- 
nrbeitcn der Nitrierungsprodukte muBte liier in anderer Weise als bei Form- 
untl Acetnnilid stattfinden. Erstens stellte sich heraiis, daB nach dem .4us- 
giellen in Wssser und dem hbfiltrieren des Niederschlagrs die saure, wi0rigo 
Fliis-igkeit an Chloroform nichts'abgab, so claB man mit tlem S:immelii und 
Aufarbeiten des Niederschlages beginnen konnte. Weiter ergab sich , dab 
die Nitrobenzanilide nicht glatt durch wiiBrige, einprozentigc Lxuge 211 ver- 
seiEen waren, dagegeo wohl durch eine Lbsung, bestehend aus 24 g Natrium- 
hytlroryd (mit Alkohol gercinigt), 100 ccm Wasacr und 400 ccm Alkohol 
(96 ",'o). l u f  das Nitrierungsprodukt HUS 5 g Bemanilid murden 500 ccni 
.diesor Lauge angewandt. Die Erwiirmung wurde auf den1 Wasserbntl sti 

huge fortgesetzt, bis die Fliissigkeit zu sieden anfing; danach lieD iiian die- 
selbe sich abktihlen, und erst nach 2 x 24 Stunden wurden die Nitraniline 
mittele Chloroform der alkalischen Flhssigkeit entzogen. Diese Methode 
wurde zuvor nil einem Gemisch am gleichen Teilen der drei Nitrobcnz- 
anilide erprobt. Es wurden 99 0,' der theoretischen Menge an Nitranilinen 
erhalten, und das Gemisch, nach der Methode Va le  ton  bestimmt, hatte die 
folKcnde Zusamniensetzung: - 

Wirklichc 
Gefunden Zusammeusetzung 

ortho-Nitranilin . . . . 32.4 "10 33'13 '10 

mta- m . . . . 33.7 n 33111 ' 
p n m -  )) . . . . 33.1 33'15 

Nach der Veneifung der Nitrobenzanilide wnrde weiter, ganz wie bei 
Formanilid beschrieben, behandelt. Untenstehende Tabelle gibt die erheltenen 
Resultate. 

Dauer der 
Nitr ie  
rung 

1 Std. 
3 Sidn. 

25' 

Auch hier gab  die Xitrierung mit reeller SalpetersBure bei -25' 
wieder hauptaichlich Dinitrobenzanilid , BUS dem sich bei der  Ver- 
seifung Dinitranilim(2.4) bildete. 



7 23 

m 
gJ  cem HsS04 ‘00 

5 (96 ‘ lo )  & 6 auF 1 g Anilid > ortho I meta 1 para 

Zusammcnsetzung des 
Nitrierungsproduktes O/o der 

theoretischen Dauer der 
Ausbeute Nitriernng 

A n a l y  t i sche  Belegc  zu den,Versuchen 27-31 inkl .  
Yersuch 27. Abgewogon 0.276 g; zugefiigt 1.137 g p-Nitranilin; Summe 

1.413 g. Anfangs-Erst.-Punkt dieses Gemisches 142.3O = 91.9 O/O p-Verbindung 
otler 58.5 O/O im Nitrierungsprodukt. 

Versucli 28. Anfangs-Erst.-Punkt 112.80 = 57.4 O/O p-Nitraoilin. -’ Ab- 
gewogen 0.8790 g, zugefiigt 0.7970 g o-Nitranilin; zweiter Erst.-Punkt dieses 
Gemisches 56.00, also o : m = 98.9 : 1.1. Dasselbe (und natiirlich auch dm 
h’itrierungaprodukt) enthllt daher 0.0129 g Fremdstoffe oder m-Nitranilin = 
1.5 y o .  

Versuch 29. Abgewogen 0.367 g; zugefiigt 1.041 g p-Nitranilin; Summe 
1.408 g. Anfangs-Erst.-Punkt dieses Gemisches 144.4O = 94.9 O/O pverbindung 
odor 80 O/o im Nitrierungsprodukt. 

Versucli 30. Anfangs-Erst.-Punkt 146.4O = 97.1 O/O p-Nitrandin. - Ab- 
gewogco 0.3180 g: zugefiigt 0.7500 g o-Nitranilin; zweiter Erst.-Punkt 55.S0, 
also o:m = 98.7: 1.3, woraw m-Nitranilin (Fremdstoffe) 2.9 O/O. 

Anfangs-Erst.-Punkt 141.9-142.00 = 91.2 O/O p-Nitranilin. 
- Abgewogen 0.385 g; zugefiigt 0-Nitranilin 0.797 g; zweiter Erst-Punkt 
54.80, also o : cn = 96.7:3.3 in diesem Gemisch, woraus orllro 1.8 O/O. - Ab- 
gewogen 0.503 g; zugefiigt 0.507 g m-Nitranilin. Zweiter ErsttPunkt dieses 
Gemisches 87.00, also o:m = 7.5:92.5, woraus m-Nitranilin 0.6 O/O. Es fehlen 
jetzt noclr etwa 6.5 O/o von den 100. Dies wird bedingt dorch die Gsgenwart 
von unverseiftem Anilid, nicht durch Dinitranilin, wie am folgender Bestim- 
slung hervorgeht: Abgewogen 0.204 g ;  zugefiigt Dinitranilii 0.999 g. 
Summa 1.203 g. Anfangs-Erst.-Punkt 163.00 = 83.3% Dinitranilin oder 
1.002 g, d. h. sehr nahe der blengg welche zugefiigt war. - Rechnet man 
die Prozentzahlen auf ihre Summe = 100 om, 80 bekommt man 97.4 O/O p ,  
1.9 o- und 0.7 O l 0  cn-Nitranilin. Durch den geringen Gehalt der beiden 
lctzteren konnten dies anch Fremdstoffe sein. - Vergleiche die Bemerkong 
zu Versuch 26. 

Versuc h 31. 

N i t  r ie  r u n g d u r c h .W as 8 e r e  n tzie h u n g a u s An i l i n - n i  t ra t. 
B a m b e r g e r  und Hoff’) h a k n  A d i n n i t r a t  in Eeeigeiiure- 

avhydrid gebracht und dadurch 0- und pNitrani l in  erhalteo. Wir 

I) B. 88, 399 “951; A. 811, 101 118991. 
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haben diesen Versuch 
holt und quantitativ 
bestimmt. 

unter etwas abgelnderten Bedingungen wieder- 
die relative Menge der gebildeten Nitraniline 

4 g Anilinnitrat wurden in  40 ccm frisch destilliertes Essigsaure- 
anhydrid gebracht, welches auf 0" gehalten u n d  kriiftig mechanisch 
durchgeriihrt wurde. Nach 2% Stdn. war alles geliist, und eine klare, 
dunkelbraiine Flussigkeit hatte sich gebildet. Dieselbe wurde auf 
400 g Eis ausgegossen. Nach 24 Stdn. wurde mit Soda neutralisiert, 
wobei sich gelbe Flocken abschieden, und rnit Chloroform ausge- 
schiittelt. Der  Ruckstand, nach Verdampfung des Chloroforms er- 
halten, bestand teilweise aus  Acetverbindungen (Acetanilid) und wurde 
deshalb mit der auf S. 719 erwahnten alkoholischen Lauge behandelt. 
Nach 24 Stdn. wurde wieder rnit Chloroform extrahiert und das darin 
Geliiste weiter behandelt, wie auf S. 719-720 angegeben ist. 

Das Gewicht a n  Nitranilinen betrug nur 29.7 O / O  der Theorie, 
was nur  unvollstiindiger Nitrieruog, nicht nber Harzbilduog zuzii- 
schreiben ist. Die Zusamniensetzung des Produktes war: 

Versuch 32: 82.1 O/O or/ho-, 2.9 O/O mela-, 15.0 " l o  para-Nitraniliu, 
wogegen R a m b e r g e r  und Hoff (die allerdings anders arbeiteten als 
wir) fanden, daI3 sich BUS 10 g Anilinnitrat 3 g o- und 4.3 g p-Nitranilin 
gebildet hatten. 

U m l a g e r u n g  v o n  P h e u y l - n i t r a m i n .  
Da bei der Nitrierung durch Wasserentziehung aus Anilinnitrat 

sehr wahrscheinlich Phenylnitramin nls Zwischenprodukt entsteht, war 
es  interessant, die Umlagerung dieeer Substanz in Nitraniline auch 
quantitativ zu untersuchen. Ham b e r g  e r  ') hat  diesen ProzeB auch be- 
reits studiert. 

Wir fiihrteu die Urnlagerung mit einer Schwefelsaure von 74 O/O 

bei -20° aus; unsere Absicht, dafiir konzentrierte SchwefelsHure ZLI 

benutzen, urn das Resultat direkt vergleichbar rnit dcm der Nitrierung 
in dieser Saure zu machen, scheiterte an dern Umstand, daB das 
Phenylnitramin sich auch bei sehr niedriger Temperatur heftig rnit 
der konzentrierten Saure zersetzte. 

5 g Phenylnitramin (Schmp. 46O) wurden in 50 ccrn Schwefelsaure 
(von 74 O/O) gebracht. Dies dauerte 1 Std.; die Reaktion verlief sehr 
ruhig. Die Fliissigkeit hatte sich intensiv blau gefarbt. Durch Aus- 
giel3en auf Eis  bildete sich ein braungelber Niederschlag. Nach etwa 
2 Stdn. wurde mit Soda neutralisi'ert, der Niederschlag abfiltriert und 
das  Filtrat mit Chloroform ausgeschuttelt. Niederschlag + Chloro€orm- 

') B. 26, 490 [1893]. 



tuckstand wurden ads 1-yroz. Kalilauge, gesattigt bei 12O mit deu 
drei Nitraiiilirien, ittnlirgstdisiert z i ir  Zerutiirung \ ou welit. iiocli 
vorbanclentm Phenyluitmmin. Weiter wurde das Produkt wie gb- 
wohulich aufgearbeitet. Die  Ausbeute an Nitranilinen betrug 66.1 d / ~  
der Theorie, und die Zusammensetziing des Produktes WRP: 

Versuch 33. 95.0 O/O or/Bo-, I .b O l 0  w l a -  (Frenidstoffe), 3.5 O/c 

pwa-Nitranilin. 
H a m b e r g e r  (1. c.) €and unter etwas antleren Versuchebedin- 

gungen 50-60 "10 ortho- U R ~  5-10 O/O paru-Nitranilin. Es entsteht 
also, sowohl bei der Wasaerentziehung aus Anilinnitrat als bei der 
Umlageruog von Phenylnitrnniin weitnus nls Hauptprodukt ortho- 
Nitranilin. 

A n a l y t i s c h e  B e l e g e  z u  den  v e r s u c h e n  32 u n d  313. 
Versucli 33. Abgewogen 0.730 g ;  su@igt  o-Nitranilin 0.991 g ;  

Suninie 1.721 g. Anlangs.Eiut.-Punkt dieses Gemisches 63.60 = 91.4 o/,, 
o-Nitraniliii im Gemisch oder 86.1 O/o im Nitrierungsprodukt. - Es wurde 
boviel p-Nitraniliu zum Nitrierungsprodukt zugefiigt, da0 dies 25-30 O/o be- 
hug, also p-Nitranilin beioi Anfangs-Erst.-Puukt auskrystallisierte. Zweiter 
Erst.-Punkt 55.9", also o : III = 98.7 : 1.3, woraus 

Vers t irh 33. Anlaugs-Erst.-Punkt 65.60 = 95.0 ortho-Nitraniliu, denn 
dirses krystallisierte aw.  - Abgewogen 0.8335 g; zugefiigt p-Nitranilin 
0.3650 g ;  Summe 1.1985 g. Zweiter Erst.-Punkt 55.4O, also o:m = 97.8:2.2, 
woraus metu (Fremdstoffe) 1.5 %. 

(Frenidstoffe) 2.9 

B e s p r e c h u n g  d e r  R e s u l t a t e .  
Aul Grund der Daten, welcLe sich i n  der chemischen Literatur 

vorfanden, Labe jch iii meinem Werke iiber *Die direkte Einfiihrung 
von Substituenten i n  den Benzolkerng l) mich an die Erklfrungen 
angeschlossen, xelche voo B l a n k s m a  und yon B a m b e r g e r  he- 
treffend den Mechanismus der Nitrierung von A n i h  und seinen Deri- 
vaten gegeben worden sind. Ich nahm an, da13 die direkte Nitrierung 
(also direkter Ersatz von H des Benzols durch Nos) von Anilin- 
sulfat nur zum metu-Nitroprodukt fiihrt, die indirekte Nitrierung da- 
gegen (d. h. unter interrnedizrer Bildung von Phenylnitramin ver- 
Iaufend) zu pwa-  und ortho-Derivaten. 

Die oben beschriebenen Versuche beweisen aber, daO diese Hy- 
pothese nicht richtig sein kann. Denn bei der Nitrierung von Anilin 
in Schwefelsiiure, wobei ohne Zweifel das  Anilin als Sulfat nitriert 
wird, bildet sich neben meta- auch eine ansehnliohe Menge para- 
Nitrnnilin und nur  sehr untergeordnete Mengen des ortho-Isomeren. 

1) 9. 139 und 142. 
Rerlcbte d. D. Cbem. Gerellscbaft. Jnbru. XXXXlV. 4R 



b a  nun andererseits sowohl durch Wasserentziehung aus Anilinnitrat, 
wie durch Umlagerung von Phenylnitramin fast ausschliefllich ortiro- 
Nitranilin entsteht, kann die indirekte Nitrierung keine Erklariing 
geben fiir die Bildung der ansehnlichen Mengen para-Nitranilin. 

Durch die Anwendung einer anderen Hypothese, welche schoii 
fruher von mir entwickelt wurdel), ist aber nach meiner Meinung 
eine befriedigende Erklarung V O ~  obenstehenden Versuchen zu geben. 
die  betrifft den EinfluB, welchen die Komponenten einer zusammen- 
geseteten Gruppe auf ihr orientierendes Vermogen besitzen. Wenn 
man Anilin i n  SchwefelsLure last, so wird die Gruppe NH2 zu NH2, 
H9 SO4. Da die Sulfogruppe einen neu eintretenden Substituenten nach 
den meta-Stellen richtet 3, ist dies auch von Hz sod, gebunden an 
NH,, zu erwarteo. Von der NHS-Gruppe selbst ist bekannt, daB sie 
eiue neu eintretende Gruppe ausschlieBlich nach der para-Stelle 
richtet Man hat also i n  Komplex NHs, Hz SO4 zwei Kompooenten 
vereinigt, welche sich in ihrer Wirkung nicht unterstutzen. I n  einem 
solchen Fall hiingt es  von der relativen Geschwiodigkeit der Substi- 
tution ab, welche Isomeren sich bilden werden. Wiewohl man nun 
1011 der Geschwindigkeit der Substitution, die durch Hr SO, bewirlit 
wird, im voraus uichts sagen kann, ist es doch wohl verstlndlich, daB 
uuter den1 Einflul) des Komplexes NH2,HnSO' sowohl nieta- als 
1m-u-Nitranilin entsteht. Die Bildung der geringen Mengen orfho- 
Nitraniliu bei der Nitrierung in schwefelsaurer Ltisu~g ist wahr- 
scbeinlich indirekter Nitrierung zuzuschreiben; denn die Versuche 
4-6, im Vergleich mit den Versuchen 1-3, zeigen, daB die relative 
Menge des ortho-Isomeren zunimmt, weno man die Versuchsbedingung~li 
so wiihlt, daB Phenylnitramin als Zwischenprodukt entstehen kanii. 

Wenn man die Versuche 7, 14 und 28 mit einander vergleicht, 
in welchen Form-, Acet- und Benzanilid unter gleicben Umstanden 
nitriert wurden, so bekomnit man das iiberraschende Resultat, dnfi in  
allen drei Viillen rund 40 O/O ortlio- rind 60 O/O p"r'~-TY'itroprcidrikt el i t -  

staiiden sind, d. 11. die Art iler Acylgruppe hat keinerlei EiufluW au'f 
das Verhiiltnis, in welchem die Isomeren entstehen. Im Gegensatz zu 
der Nitrierung von Anilin entsteht hierbei keine na-Nitroverbindung, 
auch nicht, wenn in schwefelsaurer Lasung nitriert wird. Die Acyl- 
gruppen richten ein eintretendes Substituens nach der meta-Stelle. 
Jedoch ist die Geschwindigkeit der Substitution, die dadurch beein- 
fluat wird, nicht groB. Aus einer Untersuchung von W e g s c h e i d e r  
uiid D u b r a r 4 )  folgt, dn13 diese kleiner ist als fur Crirboxyl. nn- 

1) Hol lcn ian ,  Die direkte Einfiihrting risw. 3. 4i9-480. 
1) Ebenda S. 74-88'?. 3) Ebentla S. 133 II If. 
4) Die direktc Einfhlirung usw. S, 469. 
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her kornrnt es ,  daB die Substitutionen in der meta-Stellung iiber- 
haupt viel langsamer als in der para-ortho-Stellung stattfinden I). 
Es folgt hieraus, daB im Komplex NH-Acyl der richtende EinfluB der 
NH-Gruppe sehr viel starker a1s der der Acylgruppe sein wird; in 
der Ta t  geben die Acylanilide nur Substitution in der para-ortho- 
Stellung. 

Auch in  schwefelsaurer Losung ist dies der  Fall, weil bier keine 
Sulfate gebildet werden. Sind aber zwei Acylgruppen an das Stick- 
sto€fatom gebunden, wie im Diacetanilid, so tritt die Geschwindigkeit 
der Substitution in der meto-Stellung etwas mehr in den Vorder- 
grund, und man erhalt daher bei der Nitrierung einige Prozente der 
rneta -Verbindung. 

Auf Grund der obenstehenden Versuche muB man die Erschei- 
nungen bei der Nitrierung von Anilin und seinen Derivaten wie folgt 
auff assen : 

1. Bei der Nitrierung entsteht, ebenso wie bei der Einfuhruug 
von Halogen, bauptsachlich die para-Verbindung, daneben gewiuue 
hlengen des ortho-Isomeren. 

2. %wei Umstiinde konnen hieraut iindernd einwirken: a) Die 
RiMung yon PiiIf;tt‘ i t i i d  die Aiihiiiifung YOU Siurrresteii iu tler G r i i p p  
NH., Mwtiircli uc-Eitroprodiikt eiitdeht. b) I)ie iridirekte Substitti- 
tiou, u odurch hauptsichlich or’r/ro-,”u‘itroverbiodiiu~ entsteht. Die inter- 
riiediare Ijildung vou Pheoylnitraniiu ist bei der  Nitrierung mit 
Aoetylnitrat \ o n  P i c t e t ,  aowie bei der Nitrieruug unch W i t t  und 
U t e r m a n n a )  in Gegenwmt von Ersigsgureanhydrid, also unter der Eiu- 
wirkung von stark wasserentziehenden Substanzeu, anzunehrnen, wo- 
bei wahrscheinlich genanntes Anhydrid auch einen spezifischen Ein- 
fluB ausiibt. 

DaS Liermit jedoch noch nicbt das letzte Wort in diesen ver- 
wickelten Verhaltnissen gesprochen ist, geht bereits aus den Nitrie- 
rungs! rrsucheii der Acylanilide riiit Snlpetersiure vrrschiedeiier Koi!- 
Lentration, b o n k  iii schwefelsaurer Liisung hervor. 13ei allen drei 
Anilideii wachst der Gehalt an pum-Nitroverbindung stark init der  
Konzentration der Salpetersiure ”>; in sch\\ efelsiturer Lijsung entsteht 
dieselbe praktisch ausschlieBlich. 

1) Ebenda S. 464. B. 89, 3901 [1906]. 
a) Dicses Resultat steht in geradem Widerspruch mit der Behauptung 

K o r n e r s  (J. 1876, 344), (la8 dieMenge des o-Nitranilins boi cler Nitrierung 
von Acetanilid mit der Konzentration zunimmt. Dies erklart aicli aber am 
der Arbeitswise yon Kurner .  Er bracllte 6 g Acct:inili(l atif cinnial in 

48* 
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Die vermebrte Rildung des or//w-l)erirats bei Anwendung eioer 
verdunoteren Saure k m n  nicht der gesteigerten indirekten Siibstitution 
zugesehriebeo werden. Wenn dies die Ursache ware, hatte man eher 
das Umgekehrte erwarten sollen. 

Wir haben uns daher die Frage geetellt, ob die Konzentration 
der  Salpetersaure bier allein mal3gebend ist, und deshalb die Versuche 
20 und 21 angestellt, wobei die Salpetersaure 80-prozentig, aber 
das Wasser gang (Versuch 20) oder teilweise (Versuch 21) durch 
Eisessig ersetzt war. Da bei diesen Versuchen ganz andere Resultitte 
nIs in Versuch 14 erhalten wurden (Nitrierung yon Acetanilid init 
80-proz. Salpetersaure), ist es augenscheiolicb, daB die Konzentration 
der Saure n i c h  t allein wirkt, sondern auf das Verhaltnis der Isomeren 
iioch andere, naher zu erforschende Einfliisse einwirken. 

A m s t e r d a m ,  Februar 1911, 0rg.-chem. Lab. d. Universitat. 

92. 0. Miller: Bur Meroeriaation der Uelluloee. 
(Eingegangen am 27. P'cbruar 1911.) 

In nieiner vor kuizem erschienenen Abhandlung ,,Uber mercerisierte Cel- 
lulosea l) babe icb nachgewiesen, gestiitzt auf quantitative Mercerisationsver- 
auche, daB die Umwaodlung, welche die Cellulose bei der Mercerisation 
orleidet, keine Gewichtsxunahme tler Cellulose zur Folgc! hat, und denleiit- 
cprechend aucli von keiner Hydratation begleitet sein kann. 

In dem orsten Januar-Heftc dieser Berichtc fiir c l a a  Iaiifende Jalir hat 
Hr. C. P. Cross in einer gleichbetiteIt.cn Abtiandlungl) die Beweiskraft meinel. 
Versuche anzuzweifeln versucht, und zwar aid Grundlage folgander Uberle- 
gungen. 

Die agebleicbte Baumwolleu btellt nirch Hrn. Cross  keine homogene 
Cellulose dar, sondein enthalt in Natronlaugc lijsliche ,8-Cellalosc. Dic mit 

20 g auf 00 oder niedrigere Teniperatiir abgekiililto Salpetersauw von Iii'tch- 
stenti 1.465 spez. Gewieht. Nachdem die sehr heftige Einwirkung stattge- 
lunden hatte, goll er dab Produkt auf Eis iind dostillierte mi t  Wasserdnmpf 
daa o-Nitranilin iibep Kijrnerti Saurc war also titets verdhnnter als 80"/0, 
wodurch es wahrscheinlich wird (nach obenstehenden Versucben), dall er Lrofz 
der heftigen Einwirkung doch keine vollstindige Nitrierung erreicht hat.. 
Auch mull hierbei der relativ geringe UberschuS an Salpetersaure, die er bc- 
nutzte, in Betracht gezogen werden. So w i d  ea verstandlicli, dall er rnit 
seiner stiirksten Saure mehr o-Nitranilin erhielt, eben weil dabei mehr Acet- 
anilid nitriert war. Die unvollstiindige Nitrierung whrde mch erkliireii, dnW 
RBrner  maximal nur 15 O i 0  o-Nitranilin erhielt. 

1) B. 48, 3430 [igio]. 9 B. 44, 153 [igii]. 


