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Von den bereits bekannten Pentadecylsiuren von Bouis, Krafft
und Thérner ist, unter der allerdings noch unerwiesenen Voraus-
setzung, dass alle diese Siuren rein waren und die Schmelzpunkte,
welche bei resp. 519, 550 und 69—70° angegeben werden, richtig sind, die
unsrige verschieden. Bei einer Druckverminderung auf 100 mm begann
unsere Siure zwar wie die von Krafft bei 257° zu sieden, doch stieg
der Siedepunkt wiihrend der Destillation nicht unbetrichtlich, so dass
wir den genauen Siedepunkt noch nicht anzugeben vermdgen.

Durch erneute Oxydation mit Chromséure ldsst sich unsere Penta-
decylséiure noch weiter spalten, und beabsichtigen wir daher gelegent-
lich, diese Versuche fortzusetzen.

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin,

206. Friedrich Mayer: Ueber die Reductionsproducte des
Trinitro-y-cumols.

{(Vorgetragen in der Sitzung vom 28, Februar von Hrn, Liebermann.)

Vor einiger Zeit!) habe ich in diesen Berichten mitgetheilt, dass
bei der Reduction von Trinitro-y-cumol durch Schwefelwasserstoff
in alkoholisch-ammoniakalischer Lisung bei Siedetemperatur an Stelle
des von Fittig und Laubinger?) beobachteten Nitro-y-cumidins
eine wohlcharakterisirte schwefelhaltige Siure entsteht, welcher 'die
Zusammensetzung Cy H;sNoS O; zukommt, deren Constitution jedoch
noch zu ermitteln blieb. Diese Untersuchung habe ich fortgefiihrt und
erlaube mir, in Folgendem iiber dieselbe zu berichten.

Die Hoffnung, durch das Studium der Salze zu einem geniigenden
Aufschluss iiber die Natur der Sénre zu gelangen schlug insofern fehl,
als die sehr leichtléslichen, gelb gefirbten Salze der Alkalien und
alkalischen Erden nur durch Eindampfen und dann als kriimelige oder
undeatlich krystallinische Massen erhalten werden konnten, die daher
keine besondere Garantie fiir ihre Reinheit boten. Das Natriumsalz
ergab:

Gefunden Ber. fiir CoH;; N380;s. Na
Na 7.10 8.15 pCt.

1y Diese Berichte XIX, 2312.
% Ann. Chem. Pharm. 151, 157.
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Das Baryumsalz:

IGefundenH. Ber. fiir (Cs Hy; N3 S Os)9Ba

Ba 21.23 21.91 20.80 pCt.
Gefunden Ber. fiir (C3H;; NgS Og)sCa.

Ca 6.76 7.17 pCt.

Auch die Metallsalzniederschlige, welche aus der concentrirten
Liésung des Ammoniumsalzes mit Ldsungen von Blei, Kupfer, Eisenu.s. w.
gefillt wurden, verriethen sich schon durch ihr Aussehen als nicht
einheitliche Koérper. Ein Aether der Sidure konnte nicht erhalten
werden.

Eine Charakterisirung der Siure CaH;aN2SOQs als Carbouséure
oder Mercaptan gelang nicht, z. B. lieferte sie weder mit Bleisalzen
noch mit Quecksilberoxyd die fiir die Mercaptane charakteristischen
Verbindungen oder zeigte irgend welche Analogie mit dem von
Willgerodt?!) beschriebenen Dinitrothiophenol.

Die Natur der Siiure gelang es indessen vermittelst ihrer Spaltungen
festzustellen.

In kalter concentrirter Schwefelaiure 16st sich die Siure unveriindert
auf, erwirmt man aber diese Losung einige Zeit auf 140-—1500, so
wird die organische Sidure zerlegt und liefert neben geringen Mengen
harziger Producte in betrichtlicher Menge das Sulfat einer Base,
welche sich bei niherer Untersuchung als identisch mit dem von
Fittig und Laubinger Deschriebenen Nitro-y - cumidin erwies.
Nitro-y- cumidin bildet also eins der Spaltungsproducte der Siure
CyH2N2SOs. Um zu entscheiden, in welcher Form sich der Schwefel
aus der Sdure CoH;3NoS8O; abspaltete, wurde die Zerlegung daraaf
mit concentrirter Salzsiure vorgenommen. Bei Siedetemperatur im
offenen Gefiiss fand keine Einwirkung statt, aber nach zweistindigem
Erhitzen im Rohr auf 180° war die Séure quantitativ in das schwer-
18sliche Nitro-1-cumidinsulfat und Schwefelsiiure gespalten. Bei Anwen-
dung sehr verdiinnter Salzsiure fand schon bei mehrstiindigem Kochen
im ‘offenen Gefiss eine allerdings weit langsamere und unvollstindige
Zersetzung in demselben Sinne statt. Bemerkenswerth ist, dass die-
selbe Spaltung auch schon durch reines Wasser bei 180° und zwar
vollstindig stattfindet. Immer scheidet sich der gesammte Schwefel
der Siiure in Form von Schwefelsiure ab. Das erhaltene Nitro-
w-cumidinsulfat sowie das durch Versetzen desselben mit Ammoniak
gewonnene Nitro-y-cumidin wurden analysirt. Letzteres ergab:

Gefunden Ber. fiir CoH;a N30,
C 60.50 60.00 pCt.
H 6.82 6.67 »

1) Berichte der Freiburger Naturforscher-Gesellschaft VIII, 285 oder auch
diese Berichte XVIII, 352.
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Die Siure zerfillt mithin nach der Gleichung:

2.CoH19N38O5 + 2H O = [Cy H2 N3 02]2 Hs SO, + Hy80;.

Die Reaction verliuft so glatt, dass der beste Weg fiir die
Gewinnung des Nitro-v -cumidins der Durchgang durch die schwefel-
haltige Saure ist. Es ist selbstredend, dass man zu letzterem Zweck
sogleich das bei der Reduction des Trinitro-v-cumidins entstehende
Ammoniumsalz verwendet.

Aus diesen Reactionen ergiebt sich, dass die Sdure CyH;aN2S O,
als Nitro-yw-Cumidinsulfonsiure zu bezeichnen ist. Um diese Natur
der Sdure weiter zu beweisen, erschien es wichtig, sie synthetisch aus
Nitro-w-Cumidin und Schwefelsiiure zu erzeugen. Die Bebandlung
dieser Base mit rauchender Schwefelsiiure ergab ein negatives Resultat.
Dagegen gelang es, nach dem von Limpricht!) angegebenen Ver-
fahren durch vierstindiges Erhitzen des Nitro-y-Cumidinsulfats mit
Schwefelsduremonochlorhydrin auf 1650 eine Sulfonsiure zu erhalten.
Diese erwies sich mit der in Rede stehenden Siure in jeder Hinsicht
als identisch. Die Identitit beider Siduren wurde durch ihr sehr
characteristisches Aufsere, ihre geringe Lislichkeit in siedendem Wasser,
die Fillung durch Salzsiure aus dieser Losung in farblosen Krystall-
bléittchen, die Fillbarkeit aus der Liésung in concentrirter Schwefel-
siure durch Wasser, die Spaltung durch Wasser bei 1300, endlich
den Zersetzungspunkt (240 —2600) beim trocknen Erhitzen erwiesen.
Die Analyse der synthetisch dargestellten Verbindung ergab die ge-
forderten Zahlen:

Gefundon Ber. fir CoHyiaN2SOs
C 4196 41.54 pCt.
H 4.94 4.61 »

Die leichte Abspaltung des Schwefels in Form von Schwefelsiure
aus der Nitro-y-Cumidinsulfonsiure schon durch lingeres Kochen mit
ganz verdiinnter Salzsiure oder durch Erhitzen mit Wasser auf 1800
lisst es nun zweifelhaft erscheinen, ob diese Verbindung als eigentliche
Sulfonsiure ungesehen werden kann. Allerdings ist es ja méglich,
dass in dem beziiglich aller Wasserstoffe snbstituirten Benzolkerne

CH;
NHy» " NOg
SO;H . CHj
CH;
die Sulfurylgruppe wesentlich lockerer als gewdhnlich gebunden ist;
immerhin ist es aber auch denkbar, dass die Sulfurylgruppe gar
nicht im Benzolkerne. sondern in der Amidogruppe steht, sodass hier
eine Nitro-y-Cumidinsulfaminsiure, C¢H(CH;)3(NOs) (NH.SOsH),

oder ein Glied jener eigenthiimlichen Gruppe von Verbindungen vor-

) Diese Berichte XVIII, 2172,
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lige, welche vor lingerer Zeit zuerst von Piria') und Hilkenkamp?)
und neuerdings von Spiegel3) und Forsberg?) aufgedeckt worden
ist und auf deren anorganische Analoge die schonen Untersuchungen
von Raschig®) kiirzlich von Neuem die Aufmerksamkeit gelenkt
haben. Die Synthese ans Nitro--Cumidin und Schwefelsiuremono-
chlorhydrin gestattet beide Formulirungen. Die Versuche, diese Frage
zu entscheiden, habe ich bisher nicht beendet. In dieser Hinsicht
wurde zuniichst die Kalischmelze zu verwerthen gesucht, und es ist
bemerkenswerth, dass hierbei der Schwefel wie bei den iibrigen Sulfon-
siuren sich als schweflige Siure abspaltete; ausschlaggebend gestaltete
sich dieser Versuch jedoch deshalb picht, weil die Schmelze unter
Abspaltung von Ammoniak ein zur Zeit unicht fassbares Product
lieferte. — Ebenso resultatlos verlief ein Versuch, welcher darauf aus-
ging, durch Entfernung der Amidogruppe mittelst Diazotirung zu ent-
scheiden, ob mit der Amidogruppe zugleich auch der Schwefelsiure-
rest abgespalten wiirde, wie es fiir eine Sulfaminsiure der Fall sein
miisste, oder der Sulfurylrest in der Verbindung erhalten bliebe, wie
es einer eigentlichen Sulfonsiure entsprechen wiirde. Auch hier konnte
das Reactionsproduct bisher nicht in brauchbarer Form erlangt werden;
doch werde ich die Versuche demniichst weiter fortsetzen.

Dieser Punkt muss also weiterer Untersuchung vorbehalten bleiben.

Es bleibt nun noch iibrig, die Entstehungsweise einer Nitro-
y-Cumidinsulfonsiure beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die
alkoholisch-ammoniakalische Lisung von Trinitro-y-Camol

CH;
L ’l
NO:s  oNO
No;'  YcH,
4
CH;

zu erkliren.

Hochst wahrscheinlich beruht der Vorgang darauf, dass zuerst
die Nitrogruppe in 5 reducirt nnd durch den Schwefelwasserstoffrest SH
ersetzt wird, dieser aber sofort von der zu ihm in Orthostellung
befindlichen Nitrogruppe (in 6) zu Sulfuryl oxydirt wird, wihrend sie
selbst in Amid ibergeht nach der Gleichung:

CocHs . N0y . B+ 130 = caomps. von (RS

Y Ann. Chem. Pharm. 78, 31.

2) Ann. Chem. Pharm. 95, 86.

3) Diese Berichte XVIII, 1479.
4) Diese Berichte XX, 107.

5) Diese Berichte XX, 584.
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Auch bei der Auffassung der Verbindung als Sulfaminsiure wiirde
sich die Bildung in ganz dhnlicher Weise erkliren lassen. Eine von
der Nitrogruppe bei deren Reduction durch Schwefelwasserstoff be-
wirkte weitergehende Oxydation des Schwefels ist iibrigens schon
mehrfach beobachtet worden. So haben Arppe!) lLei der Behandlung
von Dinitrobenzol, Beilstein und Kuhlberg?) bei der von Dinitro-
toluol mit Schwefelwasserstoff’ in alkoholisch-ammaoniakalischer Lisung
die Entstehung von Ammoniumhyposulfit nachgewiesen.

Zur weiteren Kenntniss der Nitro-y-Cumidinsulfosiure wurde
noch eine Acetylverbindung derselben dargestellt. Zu diesem Zwecke
wurde die Siure mit ihrem 10—13fachen Gewicht Essigsiureanhydrid
kurze Zeit gekocht. Nach dem Verjagen des iiberschiissigen Essig-
sinreanhydrids wurde der Riickstand mit Wasser ausgezogen, mit
Thierkohle gekocht und das Filtrat zur Trockne verdampft. Die so
erhaltene

Acet-Nitro-v-Cuamidinsulfonsiiure ist leicht ldslich in
Wasser und Alkohol. schwer ldslich in Aether. Durch Versetzen
einer con centrirten alkcholischen Lisung mit absolutem Aether erhilt
man den Korper als weissen amorphen Niederschlag, der bis ca. 2300
unter Zersetzung schmilzt. Die Analyse ergab:

Gefunden Ber. fir CoH;3 N2 SO;.C2H3 0
C 44.01 43.71 pCt.
H 3.35 463 »

Beim Erbitzen mit concentrirter Schwefelsiiure auf 100— 1100
spaltet sich die Acetylgruppe ab, und auf Zusatz von Wasser fillt die
Nitro-y-Cumidinsulfonsiiure in ihren charakteristischen weissenKrystall-
bliittchen aus. Bei stirkerem Erhitzen auf 140—150" geht die Zer-
setzung bis zur Bildung von Nitro-y- Camidin.

Die oben in der Nitro-w-Cumidinsulfonsiiure und dem Nitro-y-
Cumidin angenommencn Stellungen der Nitro- zur Amidgruppe wie
2:6 sind bisher nicht mit Sicherheit bekannt gewesen. Die Er-
mittelung  derselben ist mir_dadurch geglickt, dass es mir gelang,
erstlich in dem aus dem Nitro-w-Cumidin durch Reduction entstehenden
y-Cumylendiamin C¢ H (CH3)y (NHy)2 die Stellang der beiden Amido-
gruppen zu einander festzustellen und ferner das durch Eliminirung
der Amidogruppe ans dem Nitro-i-Cumidin entstehende Nitro-w-Cumol
beziiglich seiner Stellung aufzukldren.

134 26
m-w-Cumylendiamin C¢H.(CHj3)s (NHa)s.

Zur Darstellung des Diamins wurde Nitro-1y-Cumidin mit Zinn
und Salzsdiure reducirt. Beim Eindampfen der mit Schwefelwasser-

1 Ann. Chem. Pharm. 96, 113.
2) Ano, Chem. Pharm. 153, 14.
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stoffjentzinnten Losung schied sich das salzsaure Salz in weissen
Krystallblittchen ab. Aus der concentrirten wiissrigen Losung wurde
die Base durch starke Kalilauge krystallinisch gefillt. Sie 16st sich
mit Leichtigkeit in Benzol und scheidet sich daraus auf Zusatz von
Ligroin in derben, centimeterlangen Nadeln ab. Sie schmilzt bei 840
(das von Edler)?!) erhaltene o-w-Cumylendiamin bei 90°) und ergab

Gefuanden Ber. fiir CoH;4 Ny
N 18.28 18.67 pCt.

Eisenchlorid erzeugt in der Losung des Diamins sofort, in der
des salzsauren Salzes nach einiger Zeit eine intensiv dunkelrothe
Firbung. Die Meta-Stellung der beiden Amidogruppen ergab sich
mittelst der bekannten Farbenreactionen. Schon in dusserst verdiinnter
Losung von Natriumnitrit erzeugt das salzsaure Salz dieser Base eine
tiefe Gelbfirbung, durch Vermischen der concentrirten Ldsungen ent-
steht ein brauner Niederschlag. Sehr charakteristisch ist das Ver-
halten des w-Cumylendiamins gegen Diazoverbindungen, worin es
vollkommen den bekannten m-Diaminen entspricht. In einer Lésung
des salzsauren Salzes fillt ninilich Diazobenzolsulfosiure sofort
das zugehorige Chrysoidin. FEbenso verhilt sich das Diamin dem
salzsauren Nitrosodimethylanilin gegeniiber als m-Diamin. Mit diesem
giebt das essigsaure Salz der Base beim Erwirmen einen prachtvollen,
dem Witt’schen Toluylenroth in seinen 8o charakteristischen Eigen-
schaften vollstindig analogen Farbstoff.

Dasselbe m-y-Cumylendiamin entsteht auch direct bei der Re-
duction der Nitro-yp-Cumidinsulfonséure mit Zinn und Salzsiure, indem
hierbei die Sulfurylgruppe sich abspaltet. Einmal wurde jedoch bei
der Reduction der Sulfosiiure ein noch schwefelhaltiger Korper
gewonnen, welcher aber spiiter nicht wiedererlangt werden konnte.

138 4 2

Cumidin, G;Hs(CH;)s(NH3). Zum Zwecke der Eliminirung
der Amidogruppe aus dem Nitro-yw-Cumidin wurde die alkoholische
Loésung des letzteren mit 2 Molekiilen Schwefelsiure und Aethylnitrit,
das nach der von O. N. Witt ?) beschriebenen Methode dargestellt war,
behandelt. Die resultirende Fliissigkeit wurde nach Verjagung des
meisten Alkohols in Wasser gegossen. Is schied sich ein schweres,
gelbes Oel aus, das mit Aether extrahirt wurde. Diese Lisung wurde
mit Natronlauge und Wasser gewaschen und mit Chlorcalcium ge-
trocknet. Nach dem Verdunsten des Aethers pinterblieb die Nitro-
verbindung als gelbes Oel. Dasselbe erstarrte in einer Kiltemischung
zu einer gelben Krystallmasse, welche nach dem Absaugen auf
Porzellan bei 30° schmolz. Dies Nitrocumol wurde nach dem
Verfahren von Anschiitz *) mit Zinnchloriir reducirt. Das Reactions-

1) Diese Berichte XVIII. 629.
%) Diese Berichte XIX, 415.
3) Diese Berichte XIX, 2161.
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product bildete ein fliissiges w-Cumidin, das bei —15° noch nicht
erstarrte und bei 236° (uncorr.) siedete. Durch Kochen mit Essig-
sdureanhydrid und Eisessig ging es in eine bei 186° schmelzende
Acetylverbindung iiber, deren Analyse ergab:

Berechnet
Gefunden fiir CoHyaN . CaHy0
C 13.87 74.43 pCt.
H 8.24 8.02 »

13 4
Ein Vergleich mit den beiden bekannten yw-Cumidinen C¢ He(CHs)s .

6 1 3 4 5
(NH:z) und C¢H: . (CHj)s . (NHg) zeigt, dass das auf obigem Wege
erhaltene w-Cumidin von denselben verschieden und daher das dritte

1 34
allein noch vom w-Cumol ableitbare w-Cumidin C4Hs. (CHs)s .
2
(N Hy) ist.

CH; CH; CH;3
NH,, - |/ 'INHs
' 'CH, NH, CH; 'CH;
Gew.: y-Cumidin, Edler’s!) w-Cumidin, Flissiges w-Cumidin,
Schmp. 620 Schmp. 36° Siedep. 236°
Acetylverb. Acetylverb.
Schmp. 161°¢ Schmp, 186°

Das so erhaltene fliissige w-Cumidin ist hochst wahrscheinlich
identisch mit dem von Noelting und Forel ?) durch weitere Kern-

4 3 1
methylirung von v-o0-Xylidin C¢H3(CHjs)2 . (NH;) erhaltene Cumidin,
dessen Constitation bisher beziiglich der eingefiihrten Methylgruppe noch
unbekannt war. Fir ihr Cumidin geben nimlich Noelting und Forel
an, dass es bei 240° siede und seine Acetylverbindung iiber 180°
schmelze.

Durch die Untersuchung des ans dem Nitro-y-Cumidin erhaltenen
w-Cumylendiaming und des neuen w-Cumidins ist die Constitution
des Nitro -y -Cumidins als

CH;,

| }N02
/CH3
CH;

NH;

5 Diese Berichte XVIII, 629.
%) Diese Berichte XVIII, 2680.



973

und der Nitro-y- Cumidinsalfonsiure, vorausgesetzt dass dieselbe eine
wahre Sulfosfiure ist, als
CH,
NHy” NO,
SO;H\ /’CHs
CH;

bewiesen.

Organ. Laborat. der Kgl. Technischen Hochschule zu Berlin.

206. Carl Urban: Ueber m-(xf’)- Naphtylendiamin.
(Eingegangen am 29. Mirz.)

Das von Liebermann und Hammerschlag?!) dargestellte Di-
nitronaphtylamin enthilt, wie diese Chemiker nachwiesen, alle drei
Substituenten in einem Kern, die Amido- und eine der Nitrogruppen
in a-, die andere Nitrogruppe in einer der 8-Stellungen.

Worms?) hat spiter durch eine im hiesigen Laboratorium aus-
gefihrte Untersuchung gezeigt, dass die letztere 8-Stellung die der
Amidogruppe benachbarte und dempach die ausfihrliche Formel
des Dinitronaphtylamins folgende ist:

NH,
|/ "\,/ \\N02
! i
‘NOQ

Das von Liebermann und Hammerschlag aus diesem Nitro-

naphtylamin durch Diazotirung erhaltene Dinitronaphtalin (Schmelz-

punkt 1449) sollte demnach die beiden Nitrogruppen in der Meta-
stellung enthalten:

NN
'/ \NOQ

i !
N //’\ Ve
NO,
Um diese Schlussfolgerung experimentell aa beweisen, habe ich
das fragliche Dinitronaphtalin auf dem von Liebermann und

) Ann, Chem, Pharm. 183, 272.
?) Diese Berichte XV, 1813.



