
Von den bereits bekannten Pentadecylsiiuren von Bouie,  Kfafft  
und T h iir n e r  ist, tinter der allerdinga noch unerwiesenen Voraus- 
setzung, dass alle diese SBuren rein waren und die Schmelzpunkte, 
welche bei resp. 51°, 550 und 69-700 angegeben werden, richtig sind, die 
iinsrige verschieden. Bei einer Druckverminderung auf 100 mm begann 
unsere Saure zwar wie die voii K r a f f t  bei 257O zu sieden, doch stieg 
der Siedepunkt wiihrend der Destillation nicht unbetrachtlich, so dass 
wir den genauen Siedepunkt noch nicht anzugeben vermagen. 

Durch erneute Oxydation mit Chromsiiure lffsst sich unsere Penta- 
decylsiiure noch weiter spalteii, und beabsichtigen wir daher gelegent- 
lich, diese Versuche fortzusetzen. 

Organisches Laboratoriuni der Techiiischen Hochschule zit B c,rlin. 

205. Fr iedrich  M a y e r :  Ueber die Reductionsproducte dee 
Trinitro - u - cumole. 

(Vorgctragen in cior Sitzung ~ 0 1 1 1  28. Febrnar von Him. L i e b e r m a n n . )  

Vor einiger &it1) habe ich i n  diesen Berichten mitgetheilt, dass 
Lei der Reduction von Trinitro- 11 - ciimol durch Schwefelwasserstoff 
in alkoholisch-ammoniakalischcr Liisiing bei Siedetemperatur an Stelle 
des von F i t  t i g  iind L a u b i  n g e r  2, beobachteten Nitro- w -  cumidins 
eiiie wohlcharakterisirte schwefelhaltige SBure entsteht, welcher 'die 
Zusammensetzung Cs HlzN2 S 0 5  zukommt , dereii Constitution jedoch 
noch zii ermitteln blieb. Diese Untersuchung habe ich fortgefiihrt. und 
erlaube mir, in Folgendem iiber dieselbe EU berichten. 

Die Hoffnung, durch das Studium der Salze EU einem geniigenden 
Aiifschluss iiber die Natur der Sihre zu gelaiigen schlrlg insofern fehl, 
a19 die sehr leichtliislicheii, gelb gefarbten Salze der Alkalien und 
alkalischen Erden nur durch Eindampfen und dann als kriirnelige oder 
uiidrutlich krystallinische Massen erhalten werden konnten, dir daher 
krine besolidere Garantie fur ihre Reinheit boten. Das Natriumsalz 
ergab : 

Gcfunden Ber. fiir &HI, NnSOs. Na 
Na 7.10 5.  I5 pCt. 

l) Diese Berichte XIX, 9312. 
2) Ann. Chem. Pharni. 151, 157. 
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Dae Baryumsale: 

Ber. fiir ( C ~ H I ~ N ~ , S O ~ ) ~ B ~  

Gefunden Ber. ftir (&HIINSSO&C~ 

Gefunden 
I. 11. 

Ba 21.23 21.91 20.80 pCt. 

Ca 6.76 7.17 pCt. 
Auch die Metallsalzniederschlge, welche aus der concentrirten 

Losung des Ammoniumsalzes mit Liisungen von Blei, Kupfer, Ei8enu.s. w. 
gefallt wurden , verriethen sich schon durch ihr Aussehen als nicht 
einheitliche Korper. Eiri Aether der Saure konnte nicht erhalten 
werden. 

Eine Charakterisirung der S l u r e  CS HIZ Nz S 0 5  als Carbonsaure 
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 
Wi l l g e r o  d t l) beschriebenen Dinitrothiophenol. 

Die Natur der Saure gelang es indessen vermittelst ihrer Spaltiirigen 
festzustellen. 

In kalter concentrirter Schwefelsaure lost sich die Saure unverlndert 
auf, erwarmt man aber diese Losung eiiiige Zeit auf 140-1500, so 
wird die organische Saure zerlegt und liefert neben geringen Mengen 
harziger Producte in betrachtlicher Menge das  Sulfat einer Base, 
welche sich bei naherer Untersuchung als identisch mit dem von 
F i t t i g  und L a u b i n g e r  Geschriebenen Nitro - - cumidin erwies. 
Nitro -v -  cumidin bildet also eins der Spaltungsproducte der Siiure 
C ~ H ~ ~ N Z S O ~ .  Urn zu entscheiden, in welcher Form sich der Schwefel 
aus  der  Same Cg Hi2 N2 S 0 5  abspaltete, wurde die Zerlegung darauf 
mit concentrirter Salzsaure vorgenommen. Bei Siedetemperatur im 
offenen Gefhs fand keine Einwirkung statt, aber nach zweistiindigem 
Erhiteen im Rohr  auf 1800 war die Saure quantitativ in das  echwer- 
liisliche Nitro-+cumidinsulfat und Schwefelsaure gespalten. Bei Anwen- 
dung sehr rerdiinnter Salzsaure faiid schori bei mehrstiindigem Kochen 
im offenen Gefass eine allerdings weit langsamere und unvollstiindige 
Zersetzung iri demselben Sinne statt. Bemerkenswerth ist, dass die- 
selbe Spaltung auch schon durch reioes Wasser bei 180° und m a r  
vollstandig stattfindet. Immer scheidet Rich der gesammte Schwefel 
der Siiure in Form von Schwefelsaure ab. Das erhaltene Nitro- 

- curnidinsulfat sowie das durch Versetzen desselben mit Ammoniak 
gewoniiene Nitro-v-cumidin wurden analysirt. Letzteres ergab: 

Gefunden Ber. fiir CS HIB Nz 02 
C 60.50 60.00 pe t .  
H 6.82 6.67 D 

l) Berichte der Freiburger Naturforscher-Gesellschaft VITt, 255 oder auch 
diese Berichto XVIII, 35?. 
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Die:Siiure zerfiiLlt mitbin nach der Gleichung: 
2 .  CsHlaNsSOs + 2 H 2 0  = [C9HlaNgOs]aHaS04 + HISOI. 
Die Reaction verlauft so glatt, dass der beste Weg fiir die 

Gewinnung des Nitro - v' - cumidins der Durcbgang durch die schwefel- 
haltige SPure ist. Es ist selbstredend, dass man zu letzterem Zweck 
sogleich das bei der Reduction des Trinitro-p-cumidina entstehende 
Ammoniumsalz verwendet. 

Aus diesen Reactionen ergiebt sich, dass die Saure C ~ H I ~ N ~ S O ~  
als Nitro-lu-Cumidinsulfonsilure zu bezeichnen ist. Urn diese Natur 
der Saure weiter zu beweisen, erschien es wichtig, sie synthetisch aua 
Nitro-u, -Cumidin und Schwefelsaure zu erzeugen. Die Behandlung 
dieser Base mit ranchender Schwefelsaure ergab ein negatives Resultat. 
Dagegen gelang es, nach den1 von L im p r i c  h t ') angegebenen Ver- 
fahren durch rierstiindiges Erhitzen des Nitro+ -Cumidinsulfats mit 
Schwefelsauremonochlorhydrin auf 165 0 eine Sulfonsaure zu erhalten. 
Diese erwies sich mit dei i n  Rede stehenden SBure in jeder Hinsicht 
als identisch. Die Identitiit beider Siiuren wurde durch ihr  sehr 
cheracteristisches Aukere, ihre geringe Liislichkeit in siedendem Wasser, 
die Fallung durch Salzsaure a m  dieser Liisung in farblosen Kryatall- 
bliittchen. die Fallbarkeit a u a  der Liisung in concentrirter Schwefel- 
saore durch Wasser, die Spaltung durch Wasser bei 1800, endlich 
den Zersetzungspunkt (240 - 2600) heim trocknen Erhitzen erwiesen. 
Die Analyse der synthetisch dargcstellten Verbindung ergab die ge- 
forderten Zahlcn : 

Gefiindon Ber. fiir C ~ H I ~ N ~ S O ~  
c 41.!)6 41.54 pCt. 
H 4.94 4.61 

Die leichte Abspaltung des Schwefels i n  Form ron Schwefelsaure 
ails der Nitro -tp-Cumidinsulfonsaure schon durch langeres Kochen mit 
ganz verdiinnter Salzsiiure oder durch Erhitzen mit Wasser auf 1800 
liisst es nun zweifelhaft erscheinen, ob diese Verbindung als eigentliche 
Sulfonsiiure ungesehen werden kann. Allerdings ist es ja mcglich, 
dsss in dem beziiglich aller Wassersloffe snbstituirten Benzolkerne 

C H3 
NH2 NO2 

SOjIl CHa 
C Ha 

die Sulliirylgruppe wesentlicli lockerer ale gewiihnlich gebunden ist; 
immerhin ist es aber auch denkbar, dass die Sulfurylgruppe gar 
nicht im Benzolkerne. sondern in der Amidogruppe steht, sodaas hier 
eine Pc'itro-~-Curnidinsulfamins~iire, CgH(CH3)3(N08) (NH. SOsH), 
odrr ein Glied jener eigenthiimlichen Gruppe von Verbindungen vor- 

~- 

I)  Dime Berichte XVIII, 2173. 
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liige, welcbe vor liingerer Zeit zuerst von Piria ')  und H i l k e n k a i n ~ ~ )  
und neuerdinge von Spiegel3) und For sbe rg4)  aufgedeckt worden 
iet und auf dereu anorganieche Analoge die schiinen Untersuchungen 
von Raschig5) kiirzlich von Neuem die Aufmerkeamkeit gelenkt 
haben. Die Synthese aue Nitro-v - Cumidin und Schwefeleiiuremono- 
chlorhpdrin gestattet beide Formulirungen. Die Versuche, diese Frage 
zu entscheiden, habe ich bieher nicht beendet. In dieser Hineicht 
wurde zuniichst die Kalischmelee zu verwerthen gesucht, und ee ist 
bemerkenswerth, dass hierbei der Schwefel wie bei den iibrigen Sulfon- 
sliuren sich ale schweflige Siiure abspaltete; ausschlaggebend gestaltete 
sich dieser Versuch jedoch deehalb nicht, weil die Schmelee unter 
Abspaltuiig von Ammoniak ein zur Zeit nicht fassbares Product 
lieferte. - Ebenso resultatlos verlief ein Versuch, welcher darauf Bus- 
ging, durch Entfernung der Amidogruppe mittelst Dinzotirung zu eut- 
scheiden, ob mit der Amidogruppe zugleich auch der Schwefelsaure- 
rest abgespalten wiirde, wie es fiir eine Sulfnminsiiure der Fall aeiu 
miisste , oder der Sulfiirylrest i n  der Verbindung erhslten bliebe, wie 
ee einer eigentlichen Sulfonsiiure entsprechen wiirde. Auch hier konnte 
daa Reactionsproduct bisher nicht in brauchbarer Form erlangt werden; 
doch werde ich die Versuche dernniichat weiter fortsetzen. 

Dieser Punkt muss also weiterer Untersuchung vorbehalten bleilwn. 
Es bleibt. nun noch iibrig. die Entetehungsweise einer 

tp-Cumidinsulfonsiiure beim Einleiten von Schwefelwasserstoff 
alkoholisch-animooiakaliscbe Liisung von Trinitro-v-Cumol 

C Hx 
' 1  

2 1 N o a  No2 6 

NO? /'CHI 
3 

4 /  

c Ht 
zu erklaren. 

Hiichst wahrscheinlicli beruht der \:organg darauf, dam 

Nitro- 
in die 

zuerst 
die Nitrogruppe in 5 reducirt rind durch den Scbwefelwasserstoffrest SH 
ersetzt wird, dieser aber eofort vnn der zu ihm in Orthostellung 
befindlichen Nitrogruppe ( i n  6) zu Sulfuryl oxydirt wird: wlhrend sie 
selbst i n  Amid iibergeht ntlch der Gleichung: 

1) Ann. Cheni. Pliarm. 58, 31. 
?) Ann. Chem. Pharm. 95, 86. 
3) Dim Berichte XVIII, 1479. 
4) Diese Berichte XX, 107. 
5 )  Diese Bcrichte XX. .i54. 
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Auch bei der Auffassung der Verbindung als Sulfaminsiiure wiirde 
sich die Bildung in ganz ahnlicher Weise erklaren lassen. Eine von 
der Nitrogruppe bei dereri Reduction durch Schwef(~lwasseretoff be- 
wirkte weitergehende Oxydation des Schwl*els ist iibrigeos schon 
mehrfach beobachtet worden. Sn habeu A 1.1) p e l )  IJei der Rehalidlung 
VOII Dinitrobeiizol, I3 e i  1 s t c i II und K II 11 1 t) e r g  ?) hiti der von Dinitro- 
toluol mit Schwefelwassei.stotT in alkohnlisch-smniotiiak:ilischer Liisung 
die Entst.ehung ron Arrimoniumhyponiil~t nachgewiesen. 

Zur weiteren Kenritriies dcr Nitro- - Cumidinsulfosaure wurde 
noch eiiie Acetylrerbindung dersrlben dargestellt. Zu diesem Zwecke 
wiirde die Siiurr rnit itirem 10-1 5fachen Gewiclit Essigsiiureanhydrid 
kurze Zeit gekocht. Xacli den1 Verjageri des iiberschussigeu E s s i g  
sgureanhydrids wurde der Ruckstand mit Wasser ;iusgezogen , mit 
Thierkohle gekoclit und das Filtrat ziir Trockne verdampft. Die so 
crhaltene 

A c e  t - Ki  t r o  - U J  - CII  ni i d  i I I  sull’on s i i u r e  ist leicht lijslich in 
Wnsser uud Alkohol. schwer liislich i t i  Aether. Drirch Versetzen 
einer con centrirten ;tlkolinlisclieii Liisung mit absolutem Aether erhalt 
man den Kijrper als weissen amorphen Niederschlag, der bis ca. 230° 
unter Zersetzuiig schmilet. 

Ge fa 11 t le  n 
Die Analyse ergitb : 

Bcr. fiir C!IHIIN?SO~.C~H~O 
c 44.01 43.71 pCt. 
H 5 .3  3 4.63 1) 

h i m  Erhitzen mir conceiitrirter Schwefelsiiore auf 100- 11 O0 
spaltet sich die Acetylgruppe :ib: uird aof Zusatz roil Wasser fallt die 
N i t r o - ~ - C u m i d i r ~ s u l f n ~ ~ ~ ~ ~ ~ r ~  i n  ihreii charskteristischen weissenKrystal1- 
blgttchen aus. Hei stiirkerem Erhitzeii anf 140-150° geht die Zer- 
setzung bis zur Hildung vni i  Nitro - ~ 1 -  Curnidiii. 

~ .. 

Die obeii iii der Xitrn- ~-Clllnidil lsulfollsi i l lr~ und den1 Nitro -q- 
Cumidin angenonimencn Stellungen der Nitrc)- zur Amidgriippe wie 
9 : ci sind hishrr nichr i n i t  Sicherheit bekatirit gewesen. Die Er-  
mitteluiig derselbeii ist mil.. dndurcli gegluckt,, dass PS rnir gelang, 
erstlich i n  dem itus dern Nitro-q-cumidin durch Reduction eutstehenden 
yt-Cumylendiamiii CB H (CHs):+ ( N  Hz). die Stellung der beiden Amido- 
gruppeii zu eiiiander frstzustcllen und ferner das durch Eliminirung 
der Amidogruppr aus dem Nitro-pCnniidiri eritstehende Nitro-v-Cuniol 
heziiglich seiner Stellung aufzukllreri. 

1 1 4  2 t i  

m -  i p  - C u n i y l e n d i a n i i i i  Ca H .  (CH3)s (?JHr)a. 
Zur Darstellung des Dianiins wurde N i t r o - v -  Cumidin rnit Zinn 

und Salesaure reducirt. Reim Eindampfen der rnit Schwefelwaeser- 
~~ 

1) Ann. Chem. Pharm. 96, 113. 
2) Ann. Cliem. Pharm. 155, 14. 
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stofff entzinnten Liiaung schied sich das salzsaure Sale in weissen 
Krystallblattchen ab. Aus der  concentrirten wassrigen Losung wurde 
die Base durch starke Kalilauge krystallinisch gefiillt. Sie  lost sich 
mit Leichtigkeit in Benzol und scheidet sich daraus auf Zusatz von 
Ligroi'n in derben, centimeterlangen Nadeln ab. Sie schmilzt bei 840 
(das rnn E d  1e r)') erhaltene o - tp-Ciiuiylendiamin bei 90°) uiid ergab 

Gefunden Rer. fiir Cg HldNg 

N 18.28 18.67 pCt. 
Eisenchlorid erzeugt in der Liisuug des Diamins sofort, in der 

des  salzsauren Salzes nach einiger Zeit eine intenaiv dunkelrothe 
Farbung. Die Meta- Stellung der beiden Amidogruppen ergab sich 
mittelst der bekannten Farbemeactionen. Schon in ausserst verdiinnter 
Liisung von Natriumnitrit erzeugt das salzsaure Salz dieser Base eine 
tiefe GelbErbuug, durch Vermischen der  concentrirten Liisungen ent- 
steht ein brauner Niederschlag. Sehr charakteristisch ist dae Ver- 
halten des w - Cumylendiamins gegen Diazoverbindungen , worin es 
vnllkommen den bekannten m - Diaminen entspricht. In einer Liisung 
des  salzsauren Salzes fallt nanilich Diazobenzolsulfosaure sofort 
das zugehorige Chrysoi'din. Ebenso verhiilt sicli das Diamin dem 
salzsauren Nitrosodimethylanilin gegeniiber ale m-Diamin. Mit diesem 
giebt das essigsaure Salz der Base beim Erwiirmen einen prachtvollen, 
dem W i t  t'scben Toluylenroth in seinen so charakteristischen Eigen- 
schaften vollsUindig analogen Farbstoff. 

Dasselbe m-yr-Cumylendiamin entsteht auch direct bei der Re- 
duction der  Nitro-v-Cumidinsulfonsaure mit Zinii und Salzsaure, indem 
hierbei die Sulfurylgruppe sich abspaltet. Einmal wurde jedoch bei 
der  Reduction der Sulfosii tire ein noch schwefelhaltiger Kiirper 
gewonnen, welcher h e r  spi ter  nirht wiedererlangt werden konnte. 

1 3  4 

C u m i d i n ,  CgHz(CH&(Gli?). Zum Zwecke der Eliminirung 
der  Arnidogruppe aus den1 Nitro-4,-Cumidin wurde die alkoholische 
Liisung des letzteren mit 2 Molekiilen Schwefelsaure und Aethylnitrit, 
das nach der von 0. N. W i t t  beschriebenen Methode dargestellt war, 
behandelt. Die resultirende FlLssigkeit wurde nach Verjagung des 
meisten Alkohols in Wasser gegossen. Es schied sich ein schweres, 
gelbes Oel aos, dae mit Aether extrahirt wurde. Diese L6sung wurde 
mit Natronlaugr und Wasser gewaschen und rnit Chlorcalcium ge- 
trocknet. Nsch dem Verdunsten des Aethers binterblieb die Nitro- 
verbindung als gelbes Oel. Dasselhe erstarrte i n  einer Raltemischung 
z u  einer gelben Kryetallmasse, welcbe nach dem Absaugen auf 
Porzdlan bei 300 schmolz. Dies Nitrocumol wurde nach dem 
Verfahren von A n  s c h ii t z 3, mit Zinnchloriir reducirt. Das Reactions- 

') Diese Borichte XVIII. 629. 
1) Diese Berichte XIX, 915. 
3) Diew Berichte X'IX, 9161. 



product bildete ein fliiseiges tp-Cumidin, daa bei -15" noch nicht 
erstarrte und bei 2360 (uncorr.) siedete. Durch Kochen mit Eseig- 
saureanhydnd und Eisessig ging es in eine bei 186O schmelzende 
Acetylverbindung tiher, deren Analyse ergab: 

Gefiinden Berechnet 
Fiir CsHlsN. CzHaO 

C 73.87 i4 .43 pCt. 
H 8.24 8.92 a 

1 3  4 

Ein Vergleich mit den beiden bekannten ip-Cumidinen C g  Ha(CHs)s . 
(N&) und C s H z .  (CH3)3. (NH2) zeigt, dass das auf obigem Wege 
erhaltene - Cumidiii von denselben verschieden und daher das dritte 

l Y 4  - 

allein noch voni y 

(NHz) ist. 
I 

C Hy 
NHz,  

' C  Hz I 

c Hz 
Gew. : y-Cumidin, 

Schrnp. 62O 
Acet ylverb. 

Schmp. 161" 

1 3 1  

-Curno1 ableitbare tp-Cumidin CsH2. ( C H B ) S  . 

C Hz C H3 
/ N H s  

NH2 CHa ' 'CHs 
CHS C Hs 

Edlvr's I) y-Cumidin, Fliissiges y-Cumidin, 
Pc-hnip. 36') Siedep. 236O 

Acetylverh. 
Schmp. 1860 

Das so erhaltene fliissige 9- Cumidin ist hiichst wahrscheinlich 
identisch mit dem vnn N o e l t i n g  und F o r e l a )  durch weitere Kern- 

methylirung von v - o  - Xylidin CS H3 (CH3)2 . (NHa) erhaltene Cumidin, 
desseu Constitution bisher beziiglich der eingefiihrten Methylgruppe noch 
onbekannt war. Fiir ihr Cumidin geben namlich N o e l t i n g  und Fore i  
an, dass es bei 240° siede und seine Acetylverbindung fiber 180° 
schmelze. 

Durch die Untersuchung des aus dem Nitro-v-  Cumidin erhaltenen 
- Cnmylendiamins und des neuen ~r, - Cumidins ist die Constitution 

C H3 
NHa NO2 ' /CH, 

I S  1 

des Nitro -V-Cumidins als 

C H3 
- 

') Diese Berichte XVIII, 629. 
3 Diese Berichte XVIII, 2680. 
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nnd der Nitro -v - Cumidinsolfonsffure, rorausgesetzt daes dieselbe eine 
wahre Sulfoeiiure iet, als 

C Ha 
NHsf ,Nos 

SOsH\ /CHs 
CH3 

Organ. Laborat. der Kgl. 'Technieehen Hochechule zu Berl in .  
bewiesen. 

206. Carl Urb8n: Ueber m-(aSJ)-~8phtYlendi8min. 
(Eingegangen am 29. Mban.) 

Daa von Liebe rmann  und Hammersch lag l )  dargeetellte Di- 
nitronaphtylamin enthalt , wie diese Chemiker nachwieaen, alle drei 
Substituenten in einem Kern, die Amido- und eine der Nitrogrnppen 
in a-, die andere Nitrogruppe in einer der g-Stellungen. 

Worm 8 a)  hat spiiter durch eine im hiesigen Laboratorium Bus- 

gefiihrte Untersuchung gezeigt, daee die letztere @-Stellung die der 
Amidogruppe benachbarte und demnach die auefiihrliche Formel 
des Dinitronaphtylamina folgende iet: 

NHa ' ">NOp 
I i :  

NOa 
Das von L i e b e r m a n n  und H a m m e r s c h l a g  aue diesem Nitro- 

naphtylamin durch Diazotirung erhaltene Dinitronaphtalin (Schmelz- 
punkt 144O) sollte demnach die beiden Nitrogruppen in der Meta- 
etellung enthalten : 

1'' '\,NO8 

NOS 
Urn diese Schluesfolgerung experimentell w beweisen, habe ich 

dae fragliche Dinitronaphtalin a u f  dem von L i e b e r m a n n  und 

' /\,/ 

~ - 
1) Ann. Chem. Pharm. 183, 272. 
9 Diese Berichte XV, 1813. 


