3. Carbdthoxy-m-nitro-p-oxybenzoesidure krystallisiert aus
Bevozol in schwach gelblich gelirbten Wirfeln. Schmp, 176—177°.
CmHgO‘[N. Bel'. C 47.05, H 3.09.
Gef. » 4727, » 4.11.

Biochemisches Universititslaboratorium, Bristol.

9l. A.F. Holleman, J. 0. Hartogs und T. van der Linden:
Quantitative Untersuchungen Gber dle Nitrierung des Anilins,

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Amsterdam.]
(Eingegangen am 23. Februar 1911.)

So weit es sich aus der chemischen Literatur') beurteilen lilit,
weicht die Nitrierung des Anilins und seiner Acylderivate erheb-
lich von den Nitrierungen ab, deren Produkte bisher quantitativ
untersucht worden sind. Wihrend im allgemeinen bei diesem Prozef}
beobachtet wurde, daB8 durch Abidnderung der Versuchsbedingungen
nur relativ geringe Anderungen in dem Verbiltnis eintreten, in
welchem die Isomeren gleichzeitig entstehen?), ist beim Aunilin eine
sehr starke Abfinderung in diesem Verhaltnis moéglich. So wird z. B.
angegeben, dafl man es bei der Nitrierung von Acetanilid ganz iu der
Hand hat, entweder fast ausschlieBlich ortho- oder para-Nitracetanilid
zu erhalten. Ks war deshalb von besonderem Interesse, die Nitrierung
des Anilins und einiger seiver Derivate einem systematischen Studium
zu unterwerlen und quantitativ die relativen Mengen der Nitrierungs-
produkte zu bestimmen, welche unter genau definierten Versuchsbe-
diogungen entstehen. Hierfiir war es notwendig, eine Methode zu
besitzen, ein Gemenge der drei Nitraniline quantitativ zu analysieren.

Methode zur quantitativen Analyse eines Gemenges der
drei Nitranilive.

Hierzu erwies sich die thermische Anpalyse sehr geeignet. Indem
ich fiir die ausfithrlichere Beschreibung von zwei brauchbaren
Methoden (welche von meinen Schiilern Valeton und van der Linden
ausgearbeitet sind) auf mein eben zitiertes Werk 8. 499 ff. verweise,
will ich bier nur ganz kurz angeben, wie sich dieselben fiir den hier

1) Siebe Holleman, Die direkte Einfiilhrung von Substituenten in den
Benzolkern, Leipzig 1910, S, 138 ff,

% Cf. meine Abhandlungen im Recueil Bd. 19 bis Bd. 29 und das eben
zitierte Werk.


sf s
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in Betracht kommenden Fall gestalten. Man beginnt damit, in der terndren
Schmelzfigur der drei Nitraniline die biniiren Schmelzkurven ortho-
para-, ortho-meta- und meta-para-Nitranilin zu bestimmen, sowie ge-
wisse Teile der eutektischen Linien, welche von den drei bindren
eutektischen Punkten bis zum terniren Eutektikum fihren. Die ge-
nannten Schmelzkurven findet man aus den Anfangserstarrungspuukten,
die eutektischen Linien aus dem zweiten Erstarrungspunkten. Zur
Bestimmung der Zusammensetzung eines Gemenges der drei Nitraniline
hat man daon den ersten und zweiten Erstarrungspunkt zu bestimmen,
wobei jedoch oft zuvor genau abgewogene Mengen je eines der
Isomeren zugefiigt werden miissen.

Erstarrungspunkte der Mischungen von o- und p-Nitranilin.

*/o p- Verbindung 100 856 715 594 493 300 25.0 9.7 0.0 %,
Anfangs- ) Erst.- 1483 1380 1265 1150 1040 — - 62.0 69.5°
End- P. - — —_ — — 56,6 58.6—5671° — —

Erstarrungspunkte der Mischungen von p- und m-Nitranilin.
$/o p-Verbindung 100 843 748 603 496 303 209 102 0.0 9/,
Anfangs- g Erst- 1483 136.8 129.0 1154 102.2 940 1003 106.6 112.4°¢
End-} P. — — -—_— — 89.9 899 8990 -— _

Erstarrungspunkte der Mischungen von m- und o-Nitranilin.
¢/, m-Verbindung 100.0 849 72.1 60.1 498 397 300 198 103 009,

Anfangs- ) Erst.- 1123 1039 958 869 779 667 ~— 544 621 60.5°
End-} P. - — — - — 522 35220 — — —

Zur Bestimmung dieser und der weiteren Erstarrungspunkte wurde
ein Apparat benutzt, welchen Hr. Hartogs nach dem Vorbild von
Thieles Schmelzpunktapparat konstruiert hat, und welcher schnelles
und genaues Arbeiten gestattet. )
Er ist in Fig. 1 abgebildet. Im
Teil ab ist ein Thermometer
angesetzt, um die Temperatur Sle
der Schwefelsiure ablesen zu
konnen, welche sich in abcde ¢ a
befindet. In dem Raum f wird
ein Reagensrohr gestellt, wel-
ches die zu untersuchende
Mischung und ein in Zehntel-
grade geteiltes Thermometer
enthalt. Fig. 1.

Wenn man obige Reiken von Erstarrungspunkten mit einander
vergleicht, so ergibt sich, daB die gleiche Prozentzahl von einem der
zwei Isomeren, zum dritten Isomeren gefiigt, denselben Erstarrungs-




punkt verursacht.
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Dies erhellt noch deutlicher aus untenstehenden

Zahlen, welche durch Interpolation aus den obigen berechnet sind:

%N' In den Gemengen Diffe- t%N ) In den Gemengen ‘Diffe-
para-Ni- p-o p-m wneta-Ni- | m-o m-p
tranilin | Erstarrungspunkt | "% | tranilin | Erstarrungspunkt renz
t | !
90 141.1° . 141.0° | + 0.1 90 106.7° | 106.7° @ 0.0¢
80 1334 | 1333 01| 80 1008 | 1008 i 00
0 | Il | 1245 | 06| W0 942 | 943 j—0.1
115.6 ; 1150 0.6 |, T
| /o ortho- .
i Nitranilin| 2P o—m '
E % | 6L8 | 623 |—o.?
148,3°
17400 |20\
N
1300 ”'}3\
\Q,‘
X
\ _1712’;,0'
N L mEs
100° N artizz!’
4+
NP <L
00 X\~
(-]
E A
3
69,99 q‘of‘\ \ o 69,92
BN /A v
So0°

Fig. 2.

Binire Schmelzkurven der Nitraniline.

Werden daher diese Schmelzkurven im selben Koordinatensystem
gezeichnet, so fallen dieselben zusammen, Fig. 2. Man hat es bier
daher mit sogenannten idealen Schmelzkurven zu tun. Dadurch wird
es moglich, aus dem Anfangserstarrungspunkt (pétigenfalls nach Zu-
fiigung einer genanu bekannten Menge eines Isomeren) sofort dessen

Menge mit Hilfe der Schmelzkurven abzuleiten.

Krystallisiert z. B.

das p-Nitranilin beim Anpfangserstarrungspunkt aus, so wiirde genau
dieser selbe Erstarrungspunkt gefunden sein, unabbingig davom, ob
sich neben p-Nitranilin m-, o-Nitranilic oder beide vorfanden, wenn
nur der Prozentgehalt an para-Verbindung in jedem Falle der gleiche
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gewesen war. Die Methode von Valeton zur Analyse eines terniren
Gemenges kann also im Falle der drei Nitraniline angewandt werden.
Man fiigt zu einer genau abgewogenen Quantitit des Gemenges, wel-
ches zu analysieren ist, soviel von je einem der Nitraniline, auch
wieder in bekannter Menge, daB dies beim Anfangserstarrungspunkt
auskrystallisiert. Die Lage dieses Punktes gibt dann sofort die Menge
dieses Nitranilins an, woraus sich dessen Prozentgehalt im urspriing-
lichen Gemenge berechnen laft.

Diese Methode, s0 einfach sie auch ist, hat dea Nachteil,
daB die Fehler, welche bei der Bestimmung der Erstarrungspunkte
unvermeidlich sind und hier etwa 0,1-—0.2° betragen, ziemlich stark
vergrofert auf das Endresultat ibergehen. Denn um sicher zu sein,
daB das Nitranilin, welches bestimmt werden soll, beim Anfangs-
erstarrungspunkt sich ausscheidet, mischten wir meistens die drei- bis
vierfache Gewichtsmenge des zu apalysierenden Nitrierungsproduktes
mit letzterem. Besser ist daher die Methode von van der Lin-
den, wiewohl dieselbe etwas verwickelter ist;. denn bei dieser Me-
thode wird wenigstens einer der Erstarrungspunkte am unvermischten
Nitrierungsprodukt beobachtet.

Fiir den in Frage stehenden Fall
gestaltet sich diese Methode wie
folgt. Es sei Figur 3 die ternire
Schmelzfigur der drei Nitraniline in
iblicher Darstellung. Wenn ein
flissiges Gemisch dieser drei Sub-
stanzen, welches durch den Punkt A
vorgestellt werden mdge, sich ab-
kiihlt, geht man entlang A BF nach
niedrigeren Temperaturen. In B,
wo AF die Schmelzfliche E, PE; E
durchschpneidet, ist der erste Er-
starrungspunkt erreicht. Nebmen
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. Fig. 3.

Bei weiterer Abkiihlung setzt
sich immer mebr p-Nitranilin ab,
und die Zusammensetzung der dazu gehorigen Fliissigkeit verschiebt
sich lings B C, d. h. dem Durchschnitt der Schmelzfigur mit einer
Fliche P C D Lp, in welcher das Verhiltnis von ortho- zu meta-Ni-

._._._.'.‘*-x.‘::-.::- %

Ternire Schmelzfigur der 3 Nitraniline.
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tranilin konstant bleibt. Dies ergibt sich sofort aus der Uberlegung,
daB sich auf der Erstarrungslinie BC nach kein m- oder o-Nitranilin
ausscheidet. In C aber, dem Schoittpunkt der genanuten Flidche mit
der eutektischen Linie E; E, fingt auch o-Nitranilin an, aus der
Schmelze zu krystallisieren. Alle Gemische, in welchen das Verhalt-
nis von ortho- zu meta-Nitranilin das gleiche ist, die Quantitaten pora-
Nitrapilin jedoch stark wechseln konpen, miissen denselben zweiten
Erstarrungspunkt C' haben. Die Lage von letzterem Punkt ist also
unabhingig von der im Gemisch anwesenden Menge des Komponenten,
welcher sich beimn ersten Erstarrungspunkt absetzt; er hiingt nur ab
vom Verhaltnis, in welchem die beiden anderen Kompouenten an-
wesend sind. Bestimmt man pun die zweiten Erstarrungspunkte,
welche zu verschiedenen Verhiltnissen von ortho- und meta-Nitranilin
gehoren, vorausgesetzt, daB p-Nitranilin sich beim ersten Erstarrungs-
puokt ausscheidet, und bringt man dieselbe in ein Diagramm, wobei
die Prozente o~ + m-Nitranilin = 100 auf der Abszisse, die zweiten
Erstarrungspunkte auf der Ordinate aufgetragen werden, so bekommt
man eine Kurve, wie in Figur 4, mit deren

| Hilfe also das Verhiltnis, in welchem ortho-
£ und mefa-Nitrapilin im zu untersuchenden
£5  Gemisch vorhanden sind, bestimmt werden
kann, wenn man dessen Krstarrungspunkt
beobachtet hat. Da der Prozentgehalt von

| p-Nitranilin bereits aus dem ersten Erstar-
ol ln ~ rungspunkt gefunden wurde, ist hiermit die

Fig. 4. Anpalyse des terniren Gemisches der drei
Kurve der zweiten Er- Nitraniline vollstandig ausgefiihrt worden.
starrungspunkte. Mutatis mutandis bleibt die Methode natlir-

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

Da bei den Nitrierungsprodukten p-Nitranilio fast immer vor-
herrschte, oder zum Nitrierungsprodukt soviel von diesem Isomeren
zugefiigt wurde, dal} es sich beim Anfangserstarrungspunkt ausschied,
war es geniigend, die Kurve E) E’ Ej3 pur fiir solche ternire Gemische
zu bestimmen, in welchen dies der Fall war. E; ist dann das bindre
Eutektikum para-ortho, E; das bindre Eutektikum para-meta; E' ist
das ternire Eutektikum. Jedoch stellte es sich heraus, dafl es im
vorliegenden: Falle nicht nétig war, die ganze Kurve Ei E' E; zu be-
stimmen; es geniigten die Teile, welche in der Nachbarschaft von E,
und von E; liegen. In der folgenden Tabelle sind die betreffenden
Zahlen zusammengestellt.
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Zweite Erstarrungspunkte von terndren Gemischen, aus
welchen beim Anfangserstarrungspunkt paere-Nitranilin
krystallisiert.

%o % zweiter
m-Nitranilin | o-Nitranilin |Erst.-Punkt

100 — 89.9
92.5 7.5 81.0
84.7 15.3 83.7
149 85.1 47.1

7.6 92.4 52.4
0.0 100.0 56.6

Zur Bestimmung obiger Erstarrungskurven war es nattirlich ab-
solut notwendig, von den ganz reinen Nitranilinen auszugehen. Ortho-
Nitranilin wurde mit Wasserdampf iiberdestilliert, mcta- und pare-Ni-
tranilin aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle wiederholt umkry-
stallisiert. Schliefllich wurden alle drei noch einige Male im Vakuum
unter 1 mm Druck destilliert. Bei einer Wiederholung der letz-
teren Bebandlung veridnderte sich ibr Erstarrungspunkt nicht mehr, .

Die Vakuumdestillation, welcher auch die Nitrierungsprodukte unter-
worfen wurden, geschah in einem Apparat von nachstehender Form (Fig. 5).
Nachdem die Substanz in & mittels
eines Glanzpapiers, welches in & ge- ~_¢
steckt wurde, eingefallt worden war, ﬁ & —
erbitzte man a gelinde, bis gerade
Schmelzung eintrat. Dann wurde b
zu ¢ verjingt und mit dem Schlauch Fig. 5.
der Luftpumpe verbunden. Die Apparat zur Destillation im Vakuum.
Destillation ist so vollstindig, daB
bei reinem Material in a nicht der geringste Riickstand hinterbleibt. Amch
Gemische, die Dinitranilin enthielten, lieBen sich so destillieren.

Da in einzelnen Fillen bei der Nitrierung auch Dinitranilin (NH,, NO;,
NO; = 1,2,4) gebildet war, muBte zu dessen Bestimmung ein Teil der
Erstarrungskorve para-Nitranilin-Dinitrarilin bestimmt werden. Die gefunde-
nen Zahlen sind die folgenden:

% %o Erst.-
Dinitranilin | p-Nitranilin | Punkt
100 - ’ 179.5°
89.6 -10.4 169.5
79.8 20.2 I 1594

Nitrierung von Anilin.
Es wurde zunichst versucht, Anilin mit Salpetersinre allein, also obne
Zusatz von Schwefelsiure zu nitrieren, weil weitans die meisten Untersucher

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXXIV. 47



die Nitrierung in schwefelsaurer Losung ausgefithrt haben, und die wenigen,
welche nur Salpetersiure benutzten, bloB harzige Produkte erhielten. Jedoch
war Hr. Hartogs, welcher diese Versuche ausfihrte, nicht gliacklicher als
seine Vorginger, wiowohl er bei —30° arbeitetc und das Anilin erst in Nitrat
umwandelte, um die Bildungswirme diescs Salzes auszuschalten. Wohl kon-
statierte er, dal beim Eintragen des genannten Nitrates in reelle Salpeter-
siure eine klare, rote Liosung entstand; jedoch schlugen alle Versuche fehl,
daraus mehr als cine geringe Menge Krystalle zu erhalten; weitaus der griBte
Teil verharzte. Mit Hilfe eines Verdiinnungsmittels war das Resultat zwar
etwas besser, aber doch noch durchaus unbefriedigend. Hierzu wurde Pro-
plonsiure gewahlt, weil dieselbe noch bei sehr niedrigerer Temperatur flissig
ist und uater diesen Umstinden von recller Salpetersiure nicht angegriffen
wird. Anstatt einer quantitativen Nitrierung wurden kaum 50 %, der Theorie
an reinen Nitranilinen gewonnen.

Es wurde deshalb die Nitrierung in Schwefelsiure ausgefihrt. de 3 g
Anilin wurden in wechselnden Mengen Schwefelsiure gelést, die Flissigkeit
auf —20° abgekiihlt und unter kriftigem Rihren in etwa 20—25 Miuuten
die Lerechnete Menge reeller Salpetersiure eingetropfelt, die mit ihrem vier-
fachen Volum gewohnlicher kouzentrierter Schwefelsiure gemischt war. Auch
diese Mischung wurde stark abgekihlt (mitiels Eis und Salz). Nach Beendi-
gung der Nitrierung goB man die Flissigkeit quantitativ anf Eis aus und
neutralisierte mit fester Soda. [s schieden sich dabei die Nitraniline teil-
weise in Flocken aus. Das Ganze extrahierte man so lange mit Chloroform,
bis dieses farblos blieb. Nach dem Abdestillieren dieses Losungsmittels
wurde der Riickstand aus Wasser, welches bei 12° mit den drei Nitranilinen
gesittigt war, umkvystallisiert. Die so erhaltenen Krystalle befreite man
schlieBlich noeh von einer Spur Harz durch Destillation bei 1 mm Druck,
Vorher wurde an einem Gemisch der reinen Nitraniline von bekaanter Zu-
sammensetzung erwiesen, daB diese Methode der Aufarbeitung brauchbar ist.

Die ersten Versuche bezweckten nur den EinfluB auf die Zu-
sammensetzung des Nitrierungsproduktes zu ermitteln, wenn das
Anilin in wachsenden Mengen Schwefelsiure gelost wurde, weil pach
einer Mitteilung von Nolting und Collin?') p-Nitrapilin bei der Ni-
trierung in viel Schwefelsdure in untergeordneter Menge entsteht. Die
Analysen der Nitrierungsprodukte nach der Methode von van der
Linden gaben folgende Resultate:

Nitrierung in Schwefelsiure. Temperatur —20°

Anzahl cem | Zusammensetzung des Nitrierungs- !
*Nr.des | konz. HsSO, produktes i %o Ansbeute
Versuches auf 1 g ( . ¢ der Theorie
Anilin ortho I - tneta : para
1 5 1.4 419 50.7 75
2 20 2.1 46.6 513 94.5
2a 20 1.0 475 515 | 97
3 50 1.3 49.1 49.6 ! 80

1y B. 17, 261 [1884].
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Durch diese quantitativen Untersuchungen wird die qualitative
Angabe von Hiibner und Frerichs!) bestitigt, da bei dieser Art
des Nitrierens m- und p-Nitranilin ssehr reichliche, o-Nitranilin da-
gegen »in verhiltnismiBig geringer Menge« entsteht. Ebenso die Be-
obachtung von Bruns?), daB m- und p-Nitranilin in ungefabr gleichen
Mengen entstehen. Dagegen schitzte er den Gehalt an o-Nitranilin
im Nitrierungsprodukt viel zu hoch, nidmlich 10—15°/, Die Be-
hauptung von Nolting und Collin ist nicht richtig. Auch bei An-
wendung von sehr viel Schwelelsiure bleibt die relative Menge des
sich bildenden p-Nitranilios praktisch dieselbe. Wenn die Bildung
vou Anilinsulfat das Verbiltnis bedingt, in welchem die Isomeren ent-
stehen, ist auch unichts anderes zu erwarten. Wird ndmlich 1g
Anilin in 5 cem konzentrierter Schwefelsiure geiost, d. h. in etwa 9 g,
dann hat man bereits ein Verbiltnis von 1 Mol. Anilin auf etwa
8 Mol. Schwefelsiure. Hierzu wird nun noch tropfenweise 1 Volum
Salpetersiiure auf 4 Volume Schwefelsiiure gegeben. Man mu dem-
pach annehmen, daB schon bei dieser Menge Schwefelsiure alles
Anilin bis zum Ende der Nitrierung als Sulfat in Losung sein
und dies auch a fortiori bei Anwendung von mehr Schwefelsdure der
Fall sein wird.

Bringt mau aber fertiges Anpilinnitrat in Schwefelsiure, oder wird
genanntes Nitrat in 80-prozentiger Salpetersiiure gelost und hierzn kon-
zentrierte Schwefelsiure getroptelt, so sind die Resultate anders, wie
aus untenstehender Tabelle hervorgeht.

Nr. des' Zusammensotzung des %/ Aus- | Tem-
Ver- Arbeitsweise Nitrierungsproduktes beuteder | pera-
soches | i

| orthe | meta | para Theorie | tor

4 ‘ 3 g Nitrat in 40 ccm

ll H,S0, 95 %, 4 39 56 91
L3 g Nitrat in 40 cem = p
5 I HSO. 9096 . 4.5 39.5 56 92

: '\ —20°
| 2 g Nitrat in 20 cem
6 : HN03 80 0/0;
o hierzu 40 cem
i konz. H,yS0, (

5 32 62 91

Da bei diesen Versuchen alle drei Isomere experimeutell bestimmt
wurden, stimmt ihre Summe nicht gerade auf 100. Durch die Nitrat-
bildung wird also der Gehalt an m-Nitrapilin im Nitrierungsprodukt
erniedrigt, an p- und o-Nitranilin erhoht.

1) A. 208, 299 [1881]. %) B, 28, 1954 {1895].
47¢
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Avalytische Belege zu obigen Versuchen.

Nr. 1—3. Die Zusammensetzung des Nitrierungsproduktes  wurde nach
der Methode van der Linden vou ibm selbst bestimmi. Das Anilinsulfat.
krystallisierte im Versuch 1 bei —20° zu einem erheblichen Teil aus und er-
schwerte das Rahren in der ohnehin schon viscosen Flissigkeit.

t;) ot o -~
g“n’"g -2 EE “z - g ‘—g ch
S| FE| & | NE|ERE 1 BEZ| v |ImNivie
spER|RE| E | B3 |28 o |BEE| rungs-
Z|828| 3% | & |9y |§2E o |mEg|baltok | produkt
QE o &, é‘g ES*-‘ ° gg & m:o
g | & | g : % m {30
1 |051510.710| 1.225(132.7°| 50.7 | 493 | 888 [97.2:2.8]| 479 ‘14
2 1049570801 | 1.296 1344 | 51.3 | 48.7 | 88.2 [95.6:44| 46.6 12.1
201 0.507 | 0.818| 1.325 11344 | 51.5 | 485 | 89.1 197.9:2.1| 475 fo
3 [0490]0.711] 1.201 11328 | 496 | 504 | 889 |97.4:2.6| 49.1 ' 1.3

Der Antaogserstarrungspunkt war bei diesen Nitrierungsprodukten nicht
schari bestimmbar, deshalb wurde p-Nitranilin hinzugefigt. Dagegen war
der zweite Erstarrungspunkt an den Nitrierungsprodukten selbst ausgezeichnet
zu beobachten.

Nr.4—6. Die Zusammensctzung dieser Nitrierangsprodukte wurde von
Hrn. Hartogs nach der Methode Valeton bestimmt. Hierzu muf bemerkt
werden, daB Hr. Valeton seinerscits auch das Schmelzdiagramm der drei
Nitraniline bestimmte, aber — wie sich spiter herausstellte — mit nicht voll-
kommen reinem Material. Die von ihm bestimmten Erstarrungskurven wei-
chen deshalb etwas von obigen van der Lindens ab. Da jedoch Hr. Har-
togs far die Zufigung von aller drei Nitraniline zum Nitrierungsprodukt
die Priparate Valetons!) benutzte, ist es diesem Umstande zu verdanken,
daf} seine Zahlen nicht wertlos sind. Dabei kommt noch der weitere gliick-
liche Umstand, daB Valetons Priparat von p-Nitranilin sehr annihernd rein
war, s0 daB die Gehalte an p-Nitranilin auch wit Hilfe von van der Lin-
dens Erstarrungskurven para-ortho oder para-meta gefunden werden konnen.
Es seien hier deshalb nur die Bestimmungen des Gehaltes an para-Nitranilin
angefithrt.

a | Abgewogene o |
é%) M:nge des Zugefigt 2 |1.Erst-Punkt| %, para lo_para

- 2 | Nitrierungs- |p-Nitranilin| § dicser in der . m
£ £ | produktes A Mischun Mischun Nitrierungs-
“ 2 N g € | produkt

g g

4 0.316 1.095 1411 141.3¢ 90.2 ! 56

5 . 0274 1.057 1.331 141.9¢ 91.0 56

6 0.355 1.002 1.357 141.20 90.0 ‘ 62

1) Es war Hrn. Valeton nur darum zu tun, eine theoretische Formel
von Laars fir die Berechnung des Verlaufes von biniren Schmelzkurven zu
verifizieren; wozu seine Bestimmungen véllig ausreichten.
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Nitrierung von Formanilid.

Festes Formanilid wurde in kleinen Portionen in abgekiihlte Salpetersiure
von verschiedener Konzentration gebracht. Wenn alles eingetragen war, be-
fanden sich die gebildeten Nitroprodukte in der Saure gelost. Letztere wurde
quantitativ auf Eis ausgegossen und die so erhaltene wiBrige Flassigkeit
wihrend zwei Stunden bei 0° sich selbst fiberlassen. Der Niederschlag wurde
dann abgesogen und mit Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaktion
ausgewaschen. Waschwasser und Filtrat wurden vereinigt und mit Chloro-
form ausgezogen, bis letzteres vollkommen farblos blieb. Nachdem die Chloro-
formlésung mit einer verdinnten Sodalésung durchgeschittelt und mit Wasser
gewaschen war, wurde dieselbe destilliert und der Riackstand mit dem oben
erwihnten Niederschlag vereinigt.

Das so erhaltene Reaktionsprodukt wurde mit einprozentiger waBriger
Natronlauge verseift, wozu pro Gramm Produkt 60 ccm dieser Lauge benutzt
wurden; dieselbe war zuvor bei 12° mit den drei Nitranilinen geséttigt, sowie
mit 2.4-Dinitranilin, wovon aber pur AuBerst wenig in Losung geht. Dus
Sieden mit der Lauge am RickfluBkihler daverte nur 10 Minuten, weil bei
laingerem Sieden Ammoniak entweicht. Es wurde stets mittels Lackmuspapier
kontrolliert, ob sich dies nicht gebildet hatte.

Nachdem die Verseifung stattgefunden hatte, fiberlieB man den Kolben
iiber Nacht sich selbst, kihlte auf 129 ab, filtrierte die abgeschiedenen Nitrani-
line ab, trocknete dieselben bei 30—40° und destillierte dieselben schlieBlich
im Vakuum von weniger als 1 mm. Die so vorbereiteten Proben wurden
analysiert, DaB diese Arbeitsmethode richtige Resultate gibt, wird unten bei
Acetanilid bewiesen werden,

Von den ausgefiihrten Nitrierungen gibt untenstehende Tabelle
eine Ubersicht.

2 Kon- Zusammensetzung o/, der

,§ < | Temperatur| zentration | des Nitrierungs- tgeo- Dauer
2| Dbei der [derSalpeter- produktes retischen der

< 5 | Nitrierung siure Ausbeute | Nitrierung
> A ortho | para | meta
7 —15° 80 40 60 — 217 20
8 00 80 39 61 — 92 1 Std.
9 —20° 80 3517 | 640 | — 83 3  Stdn.
9a| —200 80 352 | 64.1 | — 66.6 2 »

10 —200 90 185 | 81 - 923 20’

Zu diesen Versuchen ist Folgendes zu bemerken. Stets wurden auf 1 g
Formanilid 10 cem Salpetersiure genommen, und etwa 5 g nitriert. Bei Ver-
such 7 war nur etwas mehr als ein Viertel des Anilids nitriert; die geringe
Ausbeute wird aber nicht durch Harzbildung verursacht. Nach der Ver-
seifung blieb das Anilin, ans unverindertem Formanilid stammend, in der
wibrigen Flassigkeit gelost.

Bei Versuch 9 war das Formanilid in !/ Stunde eingetragen und die
Flassigkeit wurde damach noch 2!/; Stunden auf —20° gehalten, um die
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Nitrierung méglichst vollstindig zu machen. Die Siure farbte sich anfing-
lich dunkelbraun, welche Farbe aber spater wieder verschwand. Nach 3 Stdn.
war die Farbe hellgelb. Durch die lange Zeitdauer war viel mehr von den
Form-nitraniliden verseift als bei den anderen Vorsuchen. Zur Extraktion mit
Chloroform muBte daher die waBrige Losung schwach alkalisch gemacht
werden. Auch war durch die lange Zeitdauer etwas mehr Harz wie sonst
gebildet, denn die Gewichtsdifferenz zwischen dem auskrystallisierten und dem
destillierten Produkt betrug 95 mg, wihrend es sonst nur wenige Milligramm
ausmachte. Dic Farbe der Nitraniline war roter als gewohnlich.

Es wurde auch noch versucht, Formanilid mit reeller Salpetersaure unter-
halb -—25° zu nitrieren. Der ProzeB, wobei wieder auf 5 g Anilid 50 ccm
Saure gebraucht wurden, verliet zwar ruhig, lieferte aber hauptsichlich
2.4-Dinitranilin.

Bei allen Nitrierungen, die in dieser Abhandlung beschrieben sind, wurde
die Siure wihrend des Einbringens des Anilids kriftig mechanisch durch-
gerihrt.

Aus den Versuchen 7 und 8 geht hervor, dal} das Verhaltnis,
in welchem die [someren entstehen, urabbingig von der Ausbeute ist,
wie auch theoretisch zu erwarten war?l).

Weitere Folgerungen aus diesen Versuchen werden spiter be-
sprochen werden (S. 725 ff.).

Das Formanilid wurde pun auch noch in schwefelsaurer Losung
mit der berechneten Menge reeller Salpetersiure, gemischt mit ihrem
4-facben Volumen an konzentrierter Schwefelsiure (96 %), nitriert, wobet
die Temperatur auf —20° gehalten wurde.

Untenstebende Tabelle gibt eine Ubersicht der erhaitenen Resultate.

a & < Zusammensetzung des
L] cem szOg et g 0/ der )
": é auf Nitrierungsproduktes | .o -cben g?.tl;?g nill;zé
@ -
R 1 g Anilid ortho | meta | para Ausbeute
11 5 3.0 0.8 96.2 87.5 45
12 20 5.1 1.3 93.6 47.8 35’

Die gefundene Quantitit des m-Nitraniling ist sebr geriog und
liegt an der Grenze der Bestimmbarkeit. Auch mul man bedenken,
dal alle Spuren vou Fremdkérpern, welche sich beim Gemenge des
Nitranilins befinden, durch die hier befolgte analytische Methode als
m-Nitranilin gefunden werden.

Das Hauptresultat ist, dal in schwefelsaurer Losung die Nitrierung
des Formanilids fast ausschlieBlich in der para-Stellung stattfindet.
Wir werden dasselbe Resultat bei den anderen Aniliden wiederfinden.

) ¢f. Holleman, Die dirckte Einfihrung von Substituenten in den
Benzolkern, S. 72.
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Analytische Belege zu den Versuchen 7—12 inkl

Zuniachst sei bemerkt, daB das Formanilid durch Kochen von Anilin mit
@berschiissiger 100-prozentiger Ameisensiure dargestellt wurde. Nach einer
Viertelstunde wurde die Temperatur anf 180° gebracht. Im Kolben befindet
sich dann nahezu reines Formanilid. Es warde nach dem Trocknen im
Vaknum destilliert und aus einem Gemisch von 9 Vol. Ligroin (Sdp. 80—100°)
und 1. Vol. Xylol umkrystallisiert. Die Krystalle wurden mit Petrolather
nachgewaschen und hatten dann den Schmp. 50° anstatt 46°, wie Wallach
und Wisten') angeben. Die zur Nitrierung benutzte Salpetersiure ver-
schiedener Konzentration war vollkommen farblos.

_ wu|Abgewogene|

£ Menge des ‘ Zugefigt I g L. Erst.-Punkt| %, pore %o ’1’11 ara 43
.- Nitrierungs- | p- Nm'amlln} 2 dieser in der Nit.ril _ E
=z ;.'s produkts . 7 Mischung | Mischung | proedln“kl %s 9
4 l g | L]
, ; 3
7 0.182 1020 |1 702‘ 143.70 939 | 60 i
8 0.202 1.032 1 234 143.50 93.6 ! 61 =

10 0.340 1.002 1 342, 144.6° 95.2 81

m-Nitranilin wurde nach dieser Methode im Reaktionsprodukt nicht ge-
fuoden.

Versuch 9. Anfaugs-Erst.-Punkt 119.4° oder 64.0%, p-Nitranilin; der
zweite Erst.-Punkt konmte hier auch am unvermischten Nitriernngsprodukt
bestimmt werden, Er lag bei 56.6% d.h. bei der eutektischen Temperatur
para-ortho; also war kein m-Nitranilin anwesend.

Versuch 9a. Anfangs-Erst.-Punkt 119.5° = 64.19/y p-Nitranilin. Zweiter
Erst.-Punkt (nach Zufiigung von o-Nitranilin bestimmt): 56.4%, also kein m-Ni-
tranilin in merklichen Mengen anwesend.

Versuch 11. Anfangs-Erst.-Punkt 145.6° = 96.2%, p-Nitranilin. Zu
0.303 g Nitrierungsprodukt wurden 0.698 g o-Nitranilin gefiigt. Der zweite
Erst.-Puckt lag nun bei 56.4% also 0.2° niedriger als die cutektische Tempe-
ratur p—o. Will man dies auf die Gegenwart von m-Nitranilin zurickiahren,
80 wire davon 0.8%) anwesend.

Versuch 12, Antangs-Erst.-Punkt
0.309 g Nitrierungsprodukt wurden 0.711 g o-Nitranilin zugelagt.
Erst.-Punkt 56.3 oder 1.3%/, m-Nitranilin.

143.6° = 93.6 % p-Nitranilin. Zu
Zweiter

Nitrierung von Acetanilid.

Dieselbe wurde auf ganz analoge Weise wie die Nitrierung von Form-
anilid ausgefihrt, wie auch die Verseifung u.s.f. Es schien aber wiinschens-
wert, diese Methode ein fir allemal an einem Gemisech von bekannter Zu-
sammensetzung zu erproben. Es wurde also ein Gemisch der drei Nitracet-
anilide dargestellt. welches ganz wie die Nitrierungsprodukte verseift u.s.f.
und zum Schluf im hohen Vakuum destilliert wurde. Das Gemisch wog

1) B. 16, 145 [1883].
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4.004 g. Nach der Destillation waren 2.97 g Nitranilin anwesend, berechnet
8.00 g; zuriickgewonnen also 999, Die Zusammensetzung wurde nach beiden
Methoden bestimmt.

Wirkl., Zusammensetzung Gelunden nach

Valeton v. d. Linden
60.1 59.6 60.9
29.9 30.3 30.0
10.0 10.0 9.0

Untenstehende Tabelle gibt eine Ubersicht der Resultate. Auf
1 g Anilid wurden wieder 10 cem Saure verwendet.

Konzen- Zusamxpepsetzung
Nr. des | Tempe- |tration der| 9¢8 N‘g“i‘;““gs' ol;’(gie:cﬁ?' Dauer der
Versuches|] ratur Saure produktes Ausbeute | Nitrierung
o, ortho ’ para
13 00 80 415 58 99 1 Std.
14 — 200 80.3 40.7 ; 59.3 75 3 Stdn.
15 — 200 90 235 | 17155 94 27
152 — 9220 90 245 | 15.5 92 20

Die Nitrierung

mit reeller Salpetersiure bei — 20° bis — 259,

wobei auch wieder auf 1 g Anilid 10 cem Siure verwendet wurden,

gab hauptsichlich Dinitracetanilid.
Auch wurde Acetanilid, in konzentrierter Schwefelsiure (96 %)

gelost, mit untenstehendem Resultat nitriert.

Arbeitsweise wie bei

Formanilid.
'g,ﬁ com HySO Zusammensetzung des oy der
<°S 1Y% | Nitrierungsproduktes 0~ Dauer der
. B pro g theoretischen Mitrierang
@ -5
z R Acetanilid ortho |‘ meta ! para Ausbeute
16 5 4.5 ' _ ’ 95.9 99.1 60
17 20 1.8 | 06 | 976 95.4 35'

Es entsteht also auch hier, unter dem Einfluf} der Schwefelsdure,
fast ausschlieBlich die para-Verbindung.

Analytische Belege zu den Versuchen 13—17 inkl

Abgewogene 0
f‘;’-g Menge des | Zugefigt E 1. Erst.-Pankt| 9/, para | . fo i’;lm
. 8 | Nitrierungs- |p-Nitranilin| g dieser in der | nyerg .
£5 duk 2 | Misch Mischung | UiTierungs
= ; pro tes ) ischung g produkt
g g

13 0317 0996 1313 140.8¢ ] 89.8 58 3

15 0.290 1.026 1.316 144.20 94.6 75.5

15a 0.368 1.132 | 1.500 143.7° 93.9 75.5




717

Versuch Nr. 14. Anfangs-Erst.-Punkt des Nitrierungsprodukts: 114.80
= 59.8%, p-Nitranilin. Zweiter Erst.-Punkt 56.7° zusammenfallend mit der
eutektischen Temperatur p—o; also kein m-Nitranilin anwesend.

Versuch 16. Anfangs-Erst.-Punkt 145.0° = 95.5%/, p-Nitranilin. Um zu
untersuchon, ob m-Nitranilin anwesend war, haben wir zu 0.4005 g Nitrierungs-
produkt, enthaltend 0.0180 g o- oder m-Nitranilin (oder beide), 0.5455 g
on-Nitranilin zugegeben. Der zweite Yrst.-Punkt war nun 88.6°. In
0.5455 + 0.0180 ==0.5635 g 0¢ + m waren deshalb, gem#B der obigen Ta-
belle 3.3%, o-Nitranilin =0.0186 g anwesend; also war kein m-Nitranilin
vorhanden, da aus der Bestimmung vom para-Gehalt 0.0180 g o0 +m her-
vorging.

Versuch 17. Anfangs-Erst-Punkt 146.29 = 97.19, p-Nitranilin. Zu
0.3180 g Nitrierungsprodukt wurden 0.7500 g o-Nitranilin gefigt. Der zweite
Erst.-Pupkt dieses Gemisches lag bei 56.5° also 0.1—0.2 unterbalb der
eutektischen Temperatur p —o. Es sind deshalb 0.69/, m-Nitranilin oder
Fremdstoffe anwesend.

Nitrierung von Acetanilid mit Diacetyl-orthosalpetersiure,
(CH,.C0.0) N(OH);.

Mittels dieser von Pictet!) zur Nitrierung von Acetanilid benutzten
Verbindung wurde keine Einwirkung erreicht, als 5 g des Anilids in 50 ccm
bei 00 bis + 1° eingetragen wurden. Nach einer Stunde seit Anfang der
Nitrierung wurde in Wasser ausgegossen und 4.5 g unveriindertes Acetanilid
zuritckgewonnen.

Nitrierung von Acetanilid mit Acetylnitrat.

Da Pictet?) zu dem auffallenden Resultat gelangte, daB bei
dieser Art der Nitrierung, welche in Tetrachlorkoblenstofi-Losung
ausgefiihrt wurde, ausschlieBlich o-Nitracetanilid eutsteht, schien es
wiinschenswert, diesen Versuch zu wiederholen uunter gepauer Be-
stimmupg der sich bildenden isomeren Nitraniline. In Versuch Nr. 18
wurden 3 g Acetanilid in kleinen Aoteilen in 50 ccm Acetylnitrat ge-
bracht; in Versuch Nr. 19 dagegen wurden nach Pictets Vorschrift
4.9 g Acetanilid in 3.8 g Acetylnitrat (d. i. die theoretische Menge),
gelost in 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff, gebracht. Weiter wurden die
Produkte in iiblicher Weise aufgearbeitet.

‘Zusammeusetzung
a : A %/y der
8-2 des Nitrierungs- o
o= theore- | Dauer der|
- g Tomperatur » produk—ti»ﬁ tiseg;lr:n Ni::ielx.'ung Bemerkungen
\ ] |
“ > ortho | meta i para Ausbeute
!
18 —3250 76.7; 4.1 ! 20.2 87.1 15 —
19 | —20%bis —10°] 84.9| 2.2 ' 14.9 83 40’ Einbringen 20’;
‘ 1 danach noch 20’
\ i bei ca. 00

1) C. 1908, 11, 1609. 7) B. 40, 1165 [1907).
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Auch hier wurde wieder kraftig mechanisch gerithrt. Trotz der
etwas hoheren Ausbeute war bei Versuch 18 mehr Harz als bei Ver-
such 19 gebildet; die geringere Ausbeute bei letzterem Versuch wird
durch unvollstindige Nitrierung verursacht.

Wiewohl nicht ausschlieBlich, bildet sich bei diesem Verfahren
in der Tat als Hauptprodukt o-Nitranilin.

Analytishe Belege zu den Versuchen 18 und 19

Versuch 18. Abgewogen 0.296 g Nitrierungsprodukt. Zugefigt 0.898 g
o-Nitranilin; Summa 1.194 g. Anfangs-Erst.-Punkt dieser Mischung 65.0° =
94.29/, ortho, oder im Nitricrungsprodukt 76.77%/,. — Abgewogen 0.203 g
Nitrierungsprodukt. Zugefiigt 1.007 g p-Nitranilin; Summa 1.212 g. 1. Erst.-
Punkt 138.8° = 86.79, para, oder im unvermischten Nitrieruugsprodukt
21.0%,. — 2. Erst.-Punkt, 53.9° (beobachtet am unvermischten Nitrierungs-
produkt) = einem Verhiltnis o :m =95.1:4.9; 3.9 g Nebenprodukte als
m-Nitranilin berechnet; die Difterenz gegen 100 gibt also 19.4%, pa-a. Mittel
der beiden p-Bestimmungen 20.2%/,.

Versuch 19. Abgewogen 0.398 g: zugefiigt 0.798 g o-Nitranilin; Survma
1.196 g. Anfangs-Erst.-Punkt 65.6° = 95.09/, o-Nitranilin im Gemisch oder
84.99/, im Nitrierungsprodukt. — Soviel p-Nitranilin zugefigt, dal dies bcim
Apfangs-Erst.-Punkt auskrystallisierte. 2. Erst.-Punkt dieses Gemisches 55.3°,
was einem Verhiltnis von o:m = 97.4:2.6 entspricht. Also 2.29, Nebru-
produkte als m-Nitranilin berechnet.

Nitrierung von .
Acetanilid mit Mischung von Salpetersiure und Eisessig.

Da sich im Vorhergehenden ergab, dal die I{onzeptration der
zur Nitrierung angewaundten Salpetersiure einen ansehnlichen Einflufl
auf das Verhiltnis hat, in welchem die Isomeren entstehen (wir
werden dies beim Benzanilid wiederfinden), war es wichtig zu unter-
suchen, wie die Zusammensetzung des Nitriernngsproduktes sein
wiirde, wenu das Wasser, welches mit der Salpetersiure gemischt ist,
ganz oder teilweise durch eine andere Substanz ersetzt wird. Hierfiir
wurde Eisessig gewiéhlt. Die Temperatur, bei welcher nitriert wurde,
war wieder — 209 pro g Acetanilid wurden 10 ccm Siuregemisch
benutzt. In untenstehender Tabelle sind die Resultate verglichen mit
einer Nitrierung mit 80-prozentiger Salpetersiure unter denselben
Umstiinden:

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

Analytische Belege zu den Versuchen 20 und 21.
Versuch 20. Abgewogen 0,237 g; zugefiigt 1.004 g Dinitranilin; Summa
1.241 g. Erster Erst-Punkt 170.4°= 90.5%, Dinitranilin in diesem Gemisch
oder 50.2°%, im Nitrierungsprodukt.
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Zusammensetzung des oy der
Nr. des | Zusammensetzung der Reaktionsprodultes theore-
Versuches| Sauremischung ] Di- tischen
ortho | meta ' para | nitro | Ausbeute
%o
|
20 809/, reeller HNOQO; + { ’
209/, Eisessig . . . — —_ ' —_ 50.2
21 819/, reeller HNO; + !
100/0 Eisessig + 9°/o !
30.0 1.2 ] 68.8 , — 93
14 00/0 reeller HN03+ ] l
209/, H,0 . . 4.7 | — 593 | — I 75

Versuch 21. Anfangs-Erst.-Punkt 128,99 = 68.8 9/, p-Nitranilin. — Ab-
gewogen 0.430 g; zugefiigt o-Nitranilin 0.778 g. Beim Anfangs-Erst.-Punkt
krystallisierte p-Nitranilin ans. 2. Erst.-Punkt 56.3%, woraus 0:m = 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 mit den 0.773 g in Summa 0.907 g. 0.5%) hiervon ist 0.005 g
oder 1.2°%, Fremdstoffe, als mefa berechnet im urspriinglichen Nitrierungs-
produkt.

Nitrierung von Diacetanilid.

5 g reines Diacetanilid (Schmp. 38%) wurde in kleinen Anteilen in 50 cem
reelle Salpetersiure gebracht, welche auf —20° bis —25° gehalten wurde.
Der Versuch dauerte 30 Minaten. Wenige Minuten spiter wurde auf Eis
gegossen, wobei anfinglich kein Niederschlag entstand im Gegensatz zu
dem, was man bei der Nitrierung von Acetanilid selbst beobachtet. Nach
5 Stunden wurde der einstweilen gebildete Niederschlag A abfiltriert, das
Filtrat mit Chloroform ausgeschiittelt, dieses Lisungsmittel verjagt und der
Rickstand B, sowie A gesondert, zundchst qualitativ, untersucht,

Der Niederschlag A wurde mit Benzol ausgekocht, wobei reines
p-Nitracetanilid vom Schmp. 210—211° zuriickblieb. Die benzo-
lische Losung wurde pach Abkithlung mit ihrem doppelten Volum
Ligroin (8dp. 80—100°) vermischt, wodurch noch ein wenig p-Nitracet-
anilid ausfiel. Die Losung wurde pun abdestilliert und der Riickstand
mit einer 1-prozeutigen Lauge verseift, welche zuvor mit den
drei Nitrapilinen und mit Dinitranilin gesittigt war. Es bildete
sich ein feines, gelbes Pulver, welches bei 180° schmolz. Dies war
2.4-Dinitranilin, wie noch durch die Mischprobe bestiitigt wurde.

Der Riickstand B wurde mit Ligroin, unod zwar mit 100 cem fiir
0.3 g Substanz, ausgekocht. Es blieb hierbei ein Riickstand C,
welcher vereinigt wurde mit den Krystallen, die sich beim Er-
kalten des Ligroins ausschieden. Diese Mischung, aus Benzol um-
krystallisiert, gab Krystalle, welche bei 150—152° schmolzen und,
auch nach dem Resultat der Mischprobe, aus m-Nitracetanilid be-
standen.



720

Die Ligroinlésung wurde verdampft und der Riickstand mit obiger
Lauge verseift. Die klare Fliissigkeit wurde von ein wenig Harz ab-
gegossen und gab beim Abkiiblen Krystalle vom Schmp. 67°, welche,
gernischt mit einer gleichen Menge o-Nitranilin, bei 68° schmolzen,
also aus dieser Verbindung bestanden. Qualitativ waren deshalb im
Nitrierungsprodukt die drei Nitraniline sowie Dinitranilin nachge-
wiesen. Fiir die quantitative Analyse siehe untenstehende Tabelle.

Um die Bildung von Dinitranilin zu verhindern, haben wir Diacetanilid
mit einer verdiinnteren Salpetersiure oder in schwefelsaurer Lésung nitriert. Mit
eiper Salpetersiiure von 90°/, wurden noch einige Prozente Dinitrauilin er-
halten, wahrend die Nitrierung mit 80-prozentiger Saure ein Produkt gab,
dessen Zusammensetzung mit dem Nitrierungsprodukt von Acetanilid iberein-
stimmte, das mit derselben Siure erhalten war. Es ist deshalb wahr-
scheinlich, daB bereits vor der Nitrierung eine Zersetzung des Diacetanilids
in Essigsiure und Acetanilid stattgefunden hat. Beim AusgieBen der Saure
in Wasser bildete sich auch sofort ein Niederschlag, ebenso wie hei der Ni-
trierung von Acetanilid.

Die Nitrierung in schwefelsaurer Losung wurde auf zwei Weisen ausge-
fihyt. Erstens wurde Diacetanilid in Schwefelsiure gelést und hierzu die
berechnete Menge Salpetersiure: gefiigt. Jedoch wurde hierbei, nach der
Zusammensetzung des Nitrierungsproduktes zu urteilen, das Diacetanilid
zuvor in Acetanilid umgewandelt (Versuch 25). Zweitens wurde Diacetanilid
in ein Gemisch von Schwefelsiure und der berechneten Menge Salpetersiure
eingetragen. Dieser Versuch lieferte das interessante Resultat, daB hierbei
ziemlich viel m-Nitroprodnkt entstand (Versuch 26). Letateres kann nicht
durch vorhergehende partielle Bildang von Anilin gebildet sein, denu aus
Versuch 25 geht hervor, dal die Schwefelsdure unter den obwaltenden Um-
stinden nur eine Acetylgruppe aus Diacetanilid abspaltet.

Die hier mitgeteilten Nitrievungen fanden bei —20° statt.

"z g e w T g
>, % G|5 wEZ| Zusammensetzung des 56% 8 k] %D
S. @ — rpor 2
—éé ﬁg% o gg Nitrierungsproduktes 2‘@% EE Bemerkungen
. a8 plEa s 182 85
= ? 3 a8 Q'E ortho | meta | para Dinitro ,_é’" Rz
22 1100%| 10 14 10 I 65 ' 105 ] 89 30’
231 90 »| 10 14.5 55| 169 40 62 60’
24| 80 »| 10 40.4 1.6 | 58.0 P 32.2 |105'
141 80 »| 10 40.7 — . 593 — | 75 [3Stdn.|Nitrierung v.
| | ‘ Acetanilid
Nitrierung in Schwelelsaure mit der berechneten Menge Salpetersiure
0| 0s mn 38.7 | 28
251 9699 1 08! L1 1 - . N
171 96 »| 20 | 100 06, 976 | — |54 sz [} Nirerang,
26| 96 »| 10 64 93 718: 95| 802|210 v
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Analytische Belege zu den Versuchen 23—26 inkl.

Versuch 22. Abgewogen 0.377 g; zugefigt p-Nitranilin 1.036 g; Summa
1.413 g. Anfangs-Erst.-Punkt dteses Gemisches 141.8%, also pera-Gehalt 91.29/,
oder 679, im Nitrierungsprodukt. Siehe weiter die Bemerkung bei den Ver-
suchen 4—86.

Versuch 23. Anfangs-Erst.-Punkt 130.9° = 76.9 °/; p-Nitranilin, — Sub-
stanz 0.4455 g, enthaltend 0.1029 g o + m-Nitranilin, Zugefigt 0.6750 g
o-Nitranilin. Zweiter Erst.-Punkt 53.99, 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 %/,. — Substanz 0.212 g. Zu-
gefagt 1.003 g m-Nitranilin; Summa 1.215 g. Erster Erst-Punkt 102.9° =
83.5 9 m-Nitranilin im Gemisch oder 1.0146 g. Im Nitriernngsprodnkt also
1.0146—1.003 = 0.0116 g oder 5.5 %, — Da die Summe dieser Prozentzahlen
poch ca. 39, unterhalb 100 ist, wurde noch eine Bestimmung von Dinitranilin
gemacht. Abgewogen 0.1945 g; zugefiigt Dinitranilin 0.9045 g; Summa 1.1890 g.
Anfangs-Erst.-Punkt 164.0° = 84.3 9/, Dinitranilin oder 1.0023 g. Im Nitrie-
rungsprodukt also 1.0023—0.9945 = 0.0078 g oder 4.0 %,.

Versuch 24. Die geringe Ausbeute bei diesem Versuch ist unvoll-
standiger Nitrierung, nicht Harzbildung zuzuschreiben. Nach der Ver-
seifung bleibt das Anilin beim Umkrystallisieren in der Mutterlange ge-
lést. Anfangs-Erst.-Punkt 113.5° = 58.09/, p - Nitranilin. — Abgewogen
0.7125 g, wovon o + m = 0.2995 g. Zugefigt ortho 0.7125 g. Zweiter Erst.-
Punkt 56.0°; also m:0 = 1,1:98.9. AMeta in 0.2995 + 0.7125 = 1.0120 g,
0.0111 g oder 1.6 %, im Nitrierungsprodukt. Unter mele werden wieder Fremd-
stoffe, berechnet als m-Nitranilin, verstanden,

Versuch 25. Anfangs-Erst.-Punkt 146.9—147.0° = 98.1 %/ p-Nitranilia.
— Abgewogen 0.655 g Substanz; zugefigt 0.9670 g m-Nitranilin; zweiter
Erst.-Punkt 89.7% also o:m = 0.5:99.5. Ortho-Nitranilin im Nitrierungs-
produkt 0.8 9/,

Versuch 26. Anfangs-Erst.-Punkt 126.2° = 71.8 %/, p-Nitranilin. — Ab-
gewogen 0.214 g; zugefigt meta 1.015 g; Summa 1.229 g. Anfangs-Erst.-Punkt
105.3° = 84.29/y meta im Gemisch oder 9.3, im Nitrierungsprodakt. —
Abgewogen 0.2105 g; zugefigt 0.9720 g Dinitranilin; Summa 1.1825 g. Anfangs-
Erst.-Punkt 163.6° = 83.9 9/, Dinitranilin im Gemisch oder 9.5, im Nitrie-
rungsprodukt. — Abgewogen 0.4175 g; zugeligt 0.5970 g ortho. Zweiter
Erst.-Punkt 48.59 also m:o0 = 13.0: 87,0 im Gemisch. Hieraus folgt: ortho
im Nitricrungsprodukt 0.0248 g oder 5.9 %, — Bei diesen Bestimmungen
ist angenommen, daB Dinitranilin dieselbe Schmelzpunktserniedrigung verur-
sacht, wie ein gleiches Gewicht Mononitranilin. Offenbar ist dies nicht so,
weil das Molekulargewicht des Dinitranilins groBer ist als dasjenige des Mono-
pitrapilins, die Erniedrignng, welche erstere Substanz verursacht, also geringer
ist, als ein gleiches Gewicht von letzterer. Die hier gefundenen Prozentzahlen
(aufBer fir Dinitranilin) sind also etwas zu hoch. Da ihre Summe ohnehin
pur 96.5 anstatt 100 ist, wurde auch noch eine Bestimmung des ortho-Ge-
haltes nach der Methode Valeton aasgefiihrt. Abgewogen 0.180 g; zugefigt
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-0-Nitrapilin 1.008 g. Anfangs-Erst.-Punkt des Gemisches 58.6° = 85.9 %, orthe
im Gemisch oder 6.9%, im Nitrierungsprodukt. Das Mittel dieser beiden
.ortho-Bestimmungen ist io die Tabelle aufgenomamen. Das Defizit ist mut-
maBlich durch unverseiftes Produkt zu erkliren.

Nitrierung voun Benzanilid.

Das hierzn angewandte Benzanilid war durch. Destillation im Vakuum
gercinigt; es war dann vollkommen weiB und schmolz bei 164°% Das Aui-
arbeiten der Nitrierungsprodukte mufite hier in anderer Weise als bei Form-
und Acetanilid stattfinden. Erstens stellte sich heraus, dal npach dem Aus-
gieBen in Wasser und dem Abfiltrieren des Niederschlages die saure, wibrige
Fliissigkeit an Chloroform nichts’ abgab, so dal man mit dem Sammeln und
Aufarbeiten des Niederschlages beginnen konnte. Weiter ergab sich, dal
-die Nitrobenzanilide nicht glatt durch wiBrige, einprozestige Lauge zu ver-
seilen waren, dagegen wohl durch eine Losung, bestehend aus 24 g Natrium-
hydroxyd (mit Alkohol gereinigt), 100 cem Wasser und 400 cem  Alkohol
(96 °). Aut das Nitrierungsprodukt aus 5 g Beozanilid wurden 500 cem
-dieser Lauge angewandt. Die Erwirmung wurde auf dem Wasserbad so
lauge fortgesetzt, bis die Flissigkeit zu sieden anfing; danach lieB man die-
selbe sich abkthlen, und erst nach 2 > 24 Stunden wurden die Nitraniline
mittels Chloroform der alkalischen Flissigkeit entzogen. Diese Methode
wurde zuvor au einem Gemisech aus gleichen Teilen der drei Nitrobenz-
anilide erprobt. Es wurden 99 %/, der theoretischen Menge an Nitranilinen
-erhalten, und das Gemisch, nach der Methode Valeton bestimmt, hatte die
folgende Zusammensetzung:

Gefunden Wirkliche
Zusammensetzung
ortho-Nitranilin . . . . 32479, 333 %
meta-  » .. . . 337> 33y »
para-  » ... . 3320 33Ys »

Nach der Verseifung der Nitrobenzanilide wurde weiter, ganz wie bei
Formanilid beschrieben, behandelt. Untenstehende Tabelle gibt die erhaltenen
Resultate.

o & ccm Sal-| Kopzen- [Zusammensetzung des| %o der

—gg Tempe- |petersiure} tration | Reaktionsproduktes | theore- D%ui::iier
L& &) ratur | pro 1 g |der Saare - i tischen | - ng
ZZ Anilid A orzhol meta ’ para | Ausbeute

27 0° 10 80 4 = , 585 | 94 1 Std.
28| —200 10 80 41 11 15 57 4| 929 3 Stdn.
29| —20° 10 90 - 92 25'

Auch hier gab die Nitrierung mit reeller Salpetersaure bei —25°
wieder hauptsichlich Dinitrobenzanilid, aus dem sich bei der Ver-
seifung Dinitranilin-(2.4) bildete.
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Die Nitrierungen in schwefelsaurer Losung bei der Temperatur
—20° ergaben folgendes Resultat:

w 8 Zusammensetzung des
gl Hf, SO, Nitrierungsproduktes %o der Dauer der
.21 (96°) theoretischen | ot =
= Elauf 1 ¢ Anilid Ausbente g
> ortho I meta . ‘ para
t |
30 5 — 29 97.1 90 25'
31 20 19 0.7 974 93.3 25'

Analytische Belege zu den.Versuchen 27—31 inkl.

Versuch 27. Abgewogen 0.276 g; zugefigt 1.137 g p-Nitranilin; Summe
1.418 g. Anfangs-Erst.-Punkt dieses Gemisches 142.3° = 91.9 °/p p-Verbindung
oder 58,59, im Nitrierungsprodukt.

Versuch 28. Anfangs-Erst.-Punkt 112.8° = 57.4 9/¢ p-Nitraoilin, — Ab-
gewogen 0.8790 g, zugefigt 0.7970 g o-Nitranilinj zweiter Erst.-Punkt dieses
Gemisches 56.0%, also o:m = 98.9:1.1. Dasselbe (und natirlich auch das
Nitrierungsprodukt) enthalt daher 0.0129 g Fremdstoffe oder m-Nitragilin =
15 o/o.

Versuch 29. Abgewogen 0.367 g; zugefugt 1.041 g p-Nitranilin; Summe
1.408 g. Anfangs-Erst.-Punkt dieses Gemisches 144.4% = 94.9 %/, p-Verbindung
oder 80 %, im Nitrierungsprodukt.

Versuch 30. Anfangs-Erst.-Punkt 146.20 = 97.1 9/ p-Nitranilin. — Ab-
gewogen 03180 g; zugefiigt 0.7500 g o-Nitranilin; zweiter Erst.-Pankt 55.9¢,
also o:m = 98.7:1.3, woraus m-Nitranilin (Fremdstoffe) 2.9 %/,

Versuch 31. Anfangs-Erst.-Punkt 141.9—142.0° = 91.2 9/, p-Nitranilin.
— Abgewogen 0.385 g; zugeligt o-Nitranilin 0.797 g; zweiter Erst.-Punkt
54.8% also o:m = 96,7:3.3 in diesem Gemisch, woraus ortho 1,8 %o — Ab-
gewogen 0.505 g; zugefigt 0.507 g m-Nitranilin. Zweiter Erst.-Punkt dieses
Gemisches 87.0% also o:m = 7.5:92.5, woraus m-Nitranilin 0.6 °/s. Es fehlen
jetzt noch etwa 6.59%, von den 100. Dies wird bedingt durch die Gegenwart
von unverseiftem Anilid, nicht durch Dinitranilin, wie aus folgender Bestim-
mung hervorgeht: Abgewogen 0.204 g; zugefugt Dinitranilin 0.999 g.
Summa 1.203 g.  Anfangs-Erst-Punkt 163.0° = 83.3%, Dinitranilin oder
1.002 g, d. h. sehr nahe der Menge, welche zugefiigt war. — Rechnet man
die Prozentzahlen auf ihre Snmme = 100 um, so bekommt man 97.4 %, p-,
1.99, o- und 0.79, m-Nitranilin, Durech den geringen Gehalt der beiden
letzteren konnten dies anch Fremdstoffe sein. — Vergleiche die Bemerkang
zu Versuch 26,

Nitrierung durch Wasserentziehung aus Anilin-nitrat.

Bamberger und Holf!) bhaben Anilionitrat in Essigsiure-
anhydrid gebracht und dadurch o- und p-Nitranilin erhalten. Wir

1) B. 28, 399 [1895]; A. 811, 101 (1899).
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haben diesen Versuch unter etwas abgeinderten Bedingungen wieder-
holt und quantitativ die relative Menge der gebildeten Nitraniline
bestimmt.

4 g Anilinnitrat warden in 40 ccm frisch destilliertes Essigsidure-
anhydrid gebracht, welches auf 0° gehalten und kriftig mechanisch
durchgeriibrt wurde. Nach 2%/, Stdn. war alles geldst, und eine klare,
dunkelbraune Fliissigkeit hatte sich gebildet. Dieselbe wurde auf
400 g Eis ausgegossen. Nach 24 Stdn. wurde mit Soda neutralisiert,
wobei sich gelbe Flocken abschieden, und mit Chloroform ausge-
schiittelt. Der Riickstand, nach Verdampfung des Chloroforms er-
halten, bestand teilweise aus Acetverbindungen (Acetanilid) und wurde
deshalb mit der au! S. 719 erwihnten alkoholischen Lauge bebandelt.
Nach 24 Stdn. wurde wieder mit Chloroform extrahiert und das darin
Geldste weiter behandelt, wie auf S. 719—720 angegeben ist.

Das Gewicht an Nitranilien betrug nur 29.7 %, der Theorie,
was nur unvollstindiger Nitrierung, nicht aber Harzbildung zuzu-
schreiben ist. Die Zusammensetzung des Produktes war:

Versuch 32: 82.1 %, ortho-, 2.9 %, meta-, 15.0 °/o para-Nitraniliu,
wogegen Bamberger und Hoff (die allerdings anders arbeiteten als
wir) fanden, daB sich aus 10 g Anilinnitrat 3 g o- und 4.3 g p-Nitranilin
gebildet hatten.

Umlagerung von Pheunyl-nitramin.

Da bei der Nitrierung durch Wasserentziehung aus Anilibpitrat
sehr wahrscheinlich Phenylnitramin als Zwischenprodukt entstebt, war
es interessant, die Umlagerung dieser Substanz in Nitraniline auch
quantitativ zu untersuchen. Bamberger!) hat diesen Prozef auch be-
reits studiert.

Wir fiibrten die Umlagerung mit einer Schwefelsdure von 74 %
bei —20° aus; unsere Absicht, dafiir konzentrierte Schwefelsiure zu
benutzen, um das Resultat direkt vergleichbar mit dem der Nitrierung
in dieser Siure zu machen, scheiterte an dem Umstand, daf das
Phenylnitramin sich auch bei sehr niedriger Temperatur heftig mit
der konzentrierten Siure zersetzte. _ ]

5 g Phenylnitramin (Schmp. 46°) wurden in 50 ccm Schwelelsiure
(von 74 %) gebracht. Dies dauerte 1 Std.; die Reaktion verlief sehr
rubig. Die Flissigkeit hatte sich intensiv blau gefirbt. Durch Aus-
gieBen auf Eis bildete sich ein braungelber Niederschlag. Nach etwa
2 Stdn. wurde mit Soda peutralisiert, der Niederschlag abfiltriert und
das Filtrat mit Chloroform ausgeschiittelt. Niederschlag -+ Chloroform-

1) B. 26, 490 [1893).
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blickstand wurden aus 1-proz. Kalilauge, gesiittigt bei 129 mit den
drei Nitraviliven, umkrystallisiert zur Zerstorung von event. noch
vorbandenem Phenyluitramin. Weiter wurde das Produkt wie ge-
wobulich aufgearbeitet. Die Ausbeute an Nitranilinen betrug 66.1%;
der Theorie, und die Zusammensetzung des Produktes war:

Versuch 33.  95.0 %, artho-, 1.b°, wmela- (Fremdstoffe), 3.5 %
para-Nitranilin,

Bamberger (I. ¢.) fand unter etwas anderen Versuchsbedin-
gungen 50—60 %o ortho- und 5—10 %, parae-Nitranilin. Es entsteht
also, sowohl bei der Wasserentziehung aus Anilinnitrat als bei der
Umlagerung von Phenylnitramin weitaus als Hauptprodukt ortho-
Nitranilin.

Analytische Belege zu den Versuchen 32 und 33.

Versuch 32. Abgewogen 0.730 g; zugefiigt o-Nitranilin 0.991 g:
Summe 1.721 g. Anfangs-Erst.-Punkt dieses Gemisches 63.6° =— 92.49,
o-Nitranilin im Gemisch oder 82.1 9, im Nitrierungsprodukt. — Es wurde
soviel p-Nitranilin zum Nitrierungsprodukt zugefiigt, daB dies 25—30 9/, be-
trug, also p-Nitranilin beim Apfangs-Erst,-Punkt auskrystallisierte. Zweiter
Erst.-Punkt 55.9Y also o:m = 98.7:1.3, woraus meta (Fremdstofte) 2.9 9/,

Versuch 33. Anfangs-Erst.-Punkt 65.6° = 95.0 ¢/, ortho-Nitranilin, denn
dieses krystallisierte aus. — Abgewogen 0.8335 g; zugefigt p-Nitranilin
0.3650 g; Summe 1.1985 g, Zweiter Erst.-Punkt 55.4°% also o:m = 97.8:2.2,
woraus mela (Fremdstotfe) 1.5 9%,

Besprechuug der Resultate.

Auf Grund der Daten, welche sich in der chemischen Literatur
vorianden, Labe ich in meinem Werke iiber »Die direkte Einfiihrung
von Substituenten in den Benzolkern«!) mich an die Erklirungen
angeschlossen, welche von Blanksma und von Bamberger be-
treffend den Mechanismus der Nitrierung von Anilin und seinen Deri-
vaten gegeben worden sind. Ich nabm an, daB die direkte Nitrierung
(also direkter Ersatz von H des Benzols durch NOj;) von Anilio-
sulfat nur zum meta-Nitroprodukt fiihrt, die indirekte Nitrierung da-
gegen (d. h. unter intermediirer Bildung von Phenylnitramin ver-
laufend) zu para- und ortho-Derivaten.

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

1) 8. 188 und 142,
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 48
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Da nun andererseits sowohl durch Wasserentziehung aus Anilinnitrat,
wie durch Umlagerung von Phenylnitramin fast ausschlieBlich ortho-
Nitranilin entsteht, kann die indirekte Nitrierung keine Erklarung
geben fiir die Bildung der ansehnlichen Mengen para-Nitranilin.
Durch die Anwendung einer anderen Hypothese, welche schon
friher von mir entwickelt wurde!), ist aber nach meiner Meinung
eine befriedigende Erklirung von obenstehenden Versuchen zu geben.
Sie betrifft den EinfluB, weichen die Komponenten einer zusammen-
gesetzten Gruppe auf ibr orientierendes Vermigen besitzen. Wenn
man Anilin in Schwefelsidure 16st, so wird die Gruppe NH:; zu NHo.,
H;S0.. Da die Sulfogruppe einen neu eintretenden Substituenten nach
den meta-Stellen richtet?®), ist dies auch von H;SO,, gebunden an
NH;, zu erwarten. Von der NH;-Gruppe selbst ist bekannt, daB sie
eine neu eintretende Gruppe ausschlieBlich nach der para-Stelle
richtet®). Man hat also im Komplex NHs, H,S0, zwei Komponenten
vereinigt, welche sich in ihrer Wirkung nicht unterstiitzen. In einem
solchen Fall hingt es von der relativen Geschwindigkeit der Substi-
tution ab, welche Isomeren sich bilden werden. Wiewohl man nun
von der Geschwindigkeit der Substitution, die durch H, SO, bewirkt
wird, lin voraus nichts sagen kann, ist es doch wohl verstindlich, dafl
uuter dem Einflul des Komplexes NH;, H;80, sowobl meta- als
pure-Nitranilin - entstebt. Die Bildung der geringen Mengen ortho-
Nitrapilin bei der Nitrierung in schwefelsaurer Losung ist wahr-
scheinlich indirekter Nitrierung zuzuschreiben; denn die Versuche
4—6, im Vergleich mit den Versuchen 1—3, zeigen, daBl die relative
Menge des ortho-Isomeren zunimmt, wenn man die Versuchsbedingungen
s0 wihlt, dafl Phenylnitramin als Zwischenprodukt entstehen kanu.
Wenn man die Versuche 7, 14 und 28 mit einander vergleicht,
in welchen Form-, Acet- und Benzanilid unter gleichen Umstinden
nitriert wurden, so bekommt man das iiberraschende Resultat, daf} in
allen drei Fillen rund 409, ortho- und 6O %/ pare-Nitroprodukt ent-
standen sind, d. h. die Art der Acylgruppe hat keinerlei Einflul aut
das Verbiltnis, io welchem die lIsomeren entstehen. Im Gegensatz zu
der Nitrierung von Anilin entsteht hierbei keine m-Nitroverbindung,
auch nicht, wenn in schwefelsaurer Losung nitriert wird. Die Acyl-
gruppen richten ein eintretendes Substituens nach der meta-Stelle.
Jedoch ist die Geschwindigkeit der Substitution, die dadurch beein-
flult wird, nicht gro. Aus einer Untersuchung von Wegscheider
und- Dubrar?) folgt, dafl diese kleiner ist als fiir Carboxyl. Da-

) Holleman, Die direkte Einfiihrung usw. 8. 479—480,
%) Ebenda S. 74—82. 3) Ebenda S. 133 u. If.
4) Die direkte Einfibrung usw. S, 469.
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her kommt es, dal die Substitutionen in der meta-Stellung iber-
haupt viel langsamer als in der para-ortho-Stellung stattfinden ?).
Es folgt hieraus, da im Komplex NH-Acyl der richtende Einflu§ der
NH-Gruppe sehr viel stirker als der der Acylgruppe sein wird; in
der Tat geben die Acylanilide nur Substitution in der para-ortho-
Stellung.

Auch in schwefelsaurer Liosung ist dies der Fall, weil hier keine
Sulfate gebildet werden. Sind aber zwei Acylgruppen an das Stick-
stoffatom gebunden, wie im Diacetanilid, so tritt die Geschwindigkeit
der Substitution in der meta-Stellung etwas mebr in den Vorder-
grund, und man erhilt daher bei der Nitrierung einige Prozente der
meta-Verbindung.

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

1. Bei der Nitrierung entstebt, ebenso wie bei der Einfibrung
von Halogen, hauptsichlich die parc-Verbindung, daneben gewisse
Mengen des ortho-Isomeren.

2. Zwei Umstinde konnen hieraut dndernd einwirken: a) Die
Bildung von Sulfat und die Anhiinfung von Siureresten iu der Gruppe
NH., wodurch m-Nitroprodukt entsteht. L) Die indirekte Substitu-
tion, wodurch bauptsiichlich ortho-Nitroverbinduny entsteht. Die inter-
mediire Bildung von Phenylnitramin ist bei der Nitrierung mit
Aocetylnitrat von Pictet, sowie bei der Nitrierung nach Witt und
Utermann®) in Gegenwart von Essigsiureanhydrid, also unter der Ein-
wirkung von stark wasserentziehenden Substanzen, anzunebmen, wo-
bei wahrscheinlich genanntes Anhydrid auch einen spezifischen Ein-
fluf ausiibt.

Daf8 Liermit jedoch noch nicht das letzte Wort in diesen ver-
wickelten Verhiltnissen gesprochen ist, geht bereits aus den Nitrie-
rungsversuchen der Acylanilide mit Salpetersiure verschiedener Kon-
zentration, sowie in schwefelsaurer Lésung hervor. Bei allen drei
Aniliden wichst der Gehalt an para-Nitroverbindung stark mit der
Konzentration der Salpetersiure®); in schwelelsaurer Ldsung entsteht
dieselbe praktisch ausschlieBlich.

1) Ebenda S. 464. 7 B. 39, 3901 [1906].

3 Dicses Resultat stebt in geradem Widerspruch mit der Behauptung
Korners (J. 1878, 344), dafl die Menge des o-Nitranilins bei der Nitrierung
von Acetanilid mit der Konzentration zunimmt. Dies erkldrt sich aber aus
der Arbeitsweise von Korner. Er brachte 6 g Acctanilid aul einmal in

48*
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Die vermebrte Bildung des ortho-Derivats bei Anwendung einer
verdiinnteren Saure kann mnicht der gesteigerten indirekten Substitution
zugeschrieben werden. Wenn dies die Ursache wire, hatte man eher
das Umgekehrte erwarten sollen.

Wir haben uns dsher die Frage gestellt, ob die Konzentration
der Salpetersiure hier allein maBgebend ist, und deshalb die Versuche
20 und 21 angestellt, wobei die Salpetersaure 80-prozentig, aber
das Wasser ganz (Versuch 20) oder teilweise (Versuch 21) durch
Fisessig ersetzt war. Da bei diesen Versuchen ganz andere Resultate
als in Versuch 14 erbalten wurden (Nitrierung von Acetanilid mit
80-proz. Salpetersiure), ist es augenscheinlich, da@8 die Konzentration
der Siéure nicht allein wirkt, sondern auf das Verbiltnis der Isomeren
noch andere, niher zu erforschende Einfliisse einwirken.

Amsterdam, Februar 1911, Org.-chem. Lab. d. Universitit.

82. 0. Miller: Zur Mercerisation der Cellulose.
(Eingegangen am 27. Febroar 1911.)

In meiner vor kurzem erschienenen Abhandlung »Uber mercerisierte Cel-
lulosec ) habe ich nachgewiesen, gestiitzt auf quantitative Mercerisationsver-
suche, duB die Umwandlung, welche die Cellulose bei der Mercerisation
crleidet, keine Gewichtszunahme der Cellulose zur Folge hat, und dement-
sprechend auch von keiner Hydratation begleitet sein kann.

In dem orsten Januar-Heite dieser Berichte fiir das laufende Jahr hat
Hr. C. F. Cross in einer gleichbetitelten Abhandlung?) die Beweiskrait meiner
Versuche anzuzweifeln versucht, und zwar aul Grundlage folgender Uberle-
gungen.

Die »gebleichte Baumwolle« stellt nach Hrn. Cross keine homogene
Cellulose dar, sondern enthilt in Natronlange losliche g-Cellulose. Die mit

20 g auf U oder piedrigere Temperatur abgekihlte Salpetersiure von hich-
stens 1.465 spez. Gewicht. Nachdem die sehr heftige Einwirkung stattge-
funden hatte, goB er das Produkt auf Eis und destillierte mit Wasserdampf
das o-Nitranilin iber. Kérners Siure war also stets verdiinnter als 80 %/,
wodurch es wahrscheinlich wird (nach obenstehenden Versuchen), daB er trofz
der heftigen Einwirkung doch keine vollstindige Nitrierung errcicht hat.
Auch muB hierbei der relativ geringe UberschuB an Salpetersiure, die er be-
nutzte, in Betracht gezogen werden. So wird es verstindlich, daB er mit
seiner stirksten Siaure mebr o-Nitranilin erhielt, eben weil dabei mehr Acet-
anilid oitriert war. Die unvollstindige Nitrierung wiirde auch erkliren, dal
Korner maximal nur 159, o-Nitranilin erhielt,
) B. 48, 3430 [1910]. 9 B. 44, 153 [1911].



