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Fur die Bibliothek ist ale Geschenk ehgegangen: 

89. F r e  s e n i u s ,  C. Remigius. 
Analyse. 6. Butl. Lfrg. 7. (Schlnss.) BraunschKeig 1857. 

.4nleitung zur quantitativen chemischen 

Der  Vorsitzende: Der  FcbriftfGhrer: 
H. L a n d o l t .  A. P i n n e r .  

Mittheilnngen. 
478. L. M. Norton  und W. D. Livermore:  Ueber die Ein- 
wirkung von verdiinnter Salpetereaure auf subetituirte Amido- 

verbindungen. 
(liingegangen am 27. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Pinner . )  

Vor zwei Jahrenl)  beschrieb der Eine von uns in Gemeioschaft 
mit A. W. A l l e n  die Einwirkung von verdiinnter SalpetersPure auf 
substituirte Anilide und zeigte, dass sehr rerdiinnte Salpetersaure zwei 
oder drei Nitrogruppen in diese Verbindungen einfiibrt unter gleich- 
zeitiger Elimination des SEureradicals. So wurde durch Einwirkung 
von verdiinnter Salpetersaure , welche 5 pCt. Salpetersiiure enthielt, 
auf Methylacetanilid D in  i t ro m e  t h y  l a n i l  i n erhalten. 

Wir beabsichtigen irn Folgenden der Gesellscbaft iiber einige 
weitere Versuche, betreffend die Einwirkung von rerdunnter Salpeter- 
siiure auf die substituirten aromatischen Amidoverbindungen, Mittheilung 
z u  Inachen. Bei unseren Versuchen wurden die Verbindungen mit 
Saure, welche 5-12 pCt. Salpetersiiure enthielt, in Kolben am Riick- 
flusskiihler gekocht. Die Zeit, welche erforderlich ist,  urn auf die8e 
Weise Nitrogruppen in die Toluide einzufiihren, ist etwas langer ale 
bei Anwendung ron Aniliden und wird bei Besprechung jeder einzelnen 
in Reaction gezogenen Substanz erwiihnt werden. 

Ei n w i r k u ng v o I I  v e  r d un  n t e r  Sa 1 p e t er s ii u re a u f M e t h y l a c e  t -  
p a r a t o l u i d .  

Das M e t h y l p a r a t o l u i d i n  wiirde nach der Methode von R e i n -  
h a r d  t und S t i'idel 2, aus dem Hydrobromat dargestellt und durch 
Einwirkung von Essigsaureanhydrid oder Acetylchlorid in dae Toluid 
iibergefiihrt , nachdeni das unreriinderte Paratoloidin durch Kochen 
mit Eisessig und nestillation abgetrennt war. Methylparatoluidin wird 

I )  Diesc Bcrichto XVIII, 19!)7. 
2, Diese Bcrichte XVT, '79. 



durch fortgeeetztee Kochen mit Eiseesig nur lusserst schwierig in die 
Amtylverbindung iibergefiihrt. Das Acetylderivat , welches durch die 
Einwirkung von Essigsiiureanhydrid auf das Methylparatoluidin er- 
halten war, wurde durch Umkrystallisiren aus Ligro'in gereinigt und 
eeigte die Eigenschaften, welche ihm von Thomeen*) ,  sowie von 
Clans  und Steinbergs)  zugeschrieben worden sind. Acetparatoluid 
iet gane unlijslich selbst in heissem Ligroin, wPhrend Acetmethylpara- 
toluid eich reichlich in heissem Ligroi'n 16sst. 

Durch 2-3 stiindiges Kochen mit Salpeteraiiure, welche 5 pCt. 
SalpetersHure enthllt, oder 1-2stiindiges Kochen mit einer 10 pCt. 
Salpeterslure enthaltenden Sliure wird Acetmethylparatoluid in eine 
Nitroverbindung iibergefiihrt, welche sich 6lig ahscheidet und beim 
Erkalten erstarrt. Diese Substanz wurde mehrmals aus Alkohol um- 
krystallisirt und schmolz dann constant bei 129-1300. Die Analyse 
ergab : 

Berechnet 
ftir Trinitromethylparatoluidin 

C 37.62 37.50 pCt. 

N 22.31 21.87 B 

Gefunden 

H 3.09 . 3.12 

Die Verbindung ist daher ein T r i n i t r o d e r i v a t  des Methyl-  
p a r a t o l u  idins.  Behufs Bestimmung der Stellung der Nitrogruppen 
wurde das Trinitroproduct durch mehrstiindiges Kochen mit 4procentiger 
Kalilauge in ein Parakresolderivat umgewandelt. Es wurde dabei 
Methylamin abgespalten. Das Kresolderivat wurde durch Salzsaure 
niedergeschlagen und durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt. 
Es schmolz constant bei 82-830. Die Analyse ergab: 

Gefunden Ber. far Dioitrokresol 
N 14.37 14.14 pCt. 

Das auf dieae Weise dargestellte D in i t rok reso l  scheint identisch 
zu sein rnit dem von Martiris 3) und Anderen beschriebenen, welches 
bei 83.50 schmilzt. Die Stellung der substituirenden Gruppen ist 
C Ha : NO2 : OH : NO2 = 1 : 3 : 4 : 5 . Die Bildung eines Dinitrokresols 
bei der Einwirkung von Kalihydrat auf unser Trinitromethylpara- 
toluidin macht es sehr wahrscheinlich, dass letzteres ein Dini t ro-  
n i t r  amin ist, ron der Constitution CH3: NO2 : N(CH3)(NOz) : NOa 
= 1 : 3 : 4 : 5 . Demnach w h e  es nicht unmGglich, dass die Kalilauge 
aueh eine am Kern befindliche Nitrogruppe eliminire. I?. van R o  m - 
burgh  4) erhielt bei der Einwirkung von SalpetersHure auf Dirnethyl- 

1) Diese Berichte X, 1553. 
2) Diese Berichte XVT, 913. 
3) Diese Berichtct 11, 207. 
4) Rec. (1. tr. chim. d. Pays-Ens 1SS4, 393. 
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paratoluidin eine Verbindung vom Schmp. 138O nnd von dereelben 
Zusammensetzung wie unser Trinitromethylparatoluidin , welche e r  
D i n i  t ro p a r  a k r e s y 1 m e t h y l n i  t r a m i n  nennt. Diese Verbindung 
liefert beim Behandeln mit Kalilauge gleichfalls das Dinitroparakreaol 
vom Schmp. 82-83 0. Die Verbindung, welche wir erhielten, glehht  
in ihren Liislichkeitsverhaltnissen sehr der von R o  m b u r g h  darge- 
stellten Substanz, doch waren wir nicht im Stande, ihren Schmelz- 
punkt iiber 130° zu erhiihen'). Wir betrachten daher die Identittit 
dieser Yerbindungen als  nicht rollstiindig festgestellt. 

E i n w i r k u n g  von v e r d i i n n t e r  S a l p e t e r s a u r e  a u f  
M e t  h y 1 p r o  p i o n  y l p a r a  t o l u i d .  

Das Methylpropion ylparatoluid wurde dargestellt durch Kochen 
von Methylparatoluidin mit Propiondureanhydrid. 

D a s  Reactionsproduct lieferte bei der fractionirten Destillation eine 
Portion rom Sdp. 266-2690, welche aus M e t h y l p r o p i o n g l p a r a -  
t ol u i d  bestand. 

Berechnet 
Gefun dcn * fir  Methylpropionylparatoluid 

c 73.87 
H 9.29 
ls 8.40 

74.57 p e t .  
8.47 B 

7.91 s 

Die Substanz ist eine Fliissigkeit*). Sie wurde in derselben Weise 
wie die entsprechende Acetylrerbindung der Einwirkung r o n  rerdiinnter 
Salpetersaure unterworfen. Das Reactionsproduct wurde durch Um- 
krystallisiren gereinigt und schmolz dann constant bei 129-1 300. Die 
Analyse zeigte, dass eiii T r i n i t ro m e t h y l p  a r  a t o 1 u i  d i n  rorlag. 

Gefunden Berechnet 
fiir Trinitromethylparatoluidin 

h' 21.9 i  2 1 3 7  pet. 

Die Verbindung ist identisch mit derjenigen, welche wir durch 
Einwirkung \-on rerdiinn ter Salpetersiiure auf Methylacetparatoluid er- 
hielten. 

') Es zeigte sich, dass die Nitroverbindungen, welche durch Einwirkung 
von ver  d ii n n t e r SalpetersLure auf substituirte Amitloverbindongen darge- 
stellt sind, sich weit schwieriger reinigen lassen, als die rnit s t a r k e r  Salpeter- 
s h r e  erlialtenen Kiirper. Dies niag die Ursache der I'erschiedenheit in den 
ron Ito I N  b urgh und voii uns bcobacliteten Sclimelzpunkten sein. 

*) P~o~iion~-lparatriluid ist cine weisse k'rystahasse rom Schrup. 1?30. 
Stickstoff gefuuden 8.50, berechnet S.3 pCt. 
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E i n w i r k u n g  V O D  verdi innter  S a l p e t e r s a u r e  auf A e t h y l a c e t -  
p a r a t o  1 uidin. 

DBB Aethylparatoluidin wurde nach der Methode von Re in  h a r d t  
nnd S tade l ' )  dargestellt. Das auf diese Weise erhaltene unreine 
Aethyltoluidin wurdc eine Stunde lang mit Essigsaureanhydrid 
gekocht und dann fractionirt. Das A e t h y l a c e t p a r a t  o lu id  siedet 
bei etwa 2580 und kann nicht zum Erstarren gebracht werden. Die 
Substanz wurde zwei Stunden lang mit verdiinnter Salpetersaure 
gekocht, welche 10 pCt. Salpetersaure enthielt. Beim Abkiihlen 
schied sich eine halbfeste Masse aus, welche durch wiederholtes Um- 
krystallisiren aus Alkohol gereinigt wurde und dann schliesslich bei 
106O constant schmolz. Die Analyse ergab: 

Berechnet 
Gefunden fir Trinitro~~ylparatoluidin 

C 40.06 40.00 pCt. 
H 3.40 4.70 3 

N 21.29 20.74 D 

Die Trinitrorerbindung krystallisirt in schBnen gelben Nadeln. 
Sie wurde durch Kochen rnit zweiprocentiger Kalilauge in ein Para- 
kresolderivat verwandelt. Beim Ansauern wurde ein D i n i t r o k r e s o l  
vom Schmelzpunkt 82O erhalten, welches identisch ist rnit dem aus 
Trinitromethylparatolnidin erhaltenen Kiirper. R o mburg  h stellte 
aus Diltbylparatoluidin rnit starker SalpetersHure ein D i n i t r o a t h y l -  
n i  t r a m i n  vom Schmelzpunkt 1160 dar, welches bei der Einwirkung 
von kaustischem Kali das Dinitrokresol yon Mar  t i  u s lieferte. Wir 
haben diese Versuche rnit demselben Erfolge wiederholt. Wir sind 
geneigt unsere Verbindung ale identisch rnit der von Romburgh  
anzusehen und ihr die folgende Constitution beizulegen: CH3 : N 0 2  : 
N(C2Hg) (NO*) : NO2 = 1 : 3 : 4 : 3. 

E i n w i r k u n g  von verdi innter  S a l p e t e r s a u r e  auf Ae thy l -  
p r o p i  on y l p  a r a t  oluid. 

Das unreine Aethyltoluidin, dargestellt nach der Methode von 
R e i n h a r d t  und S t a d e l ,  wurde mit einem Ueberschuss von Propionyl- 
chlorid gekocht und fractionirt. Es wurde eine bei 268-271 O siedende 
Fliissigkeit abgetrennt, welche sich bei der Analyse als A e  t h y l p r o -  
p i o n y l p a r a t o l u i d  erwies. Diese Substanz wurde zwei Stunden 
lang rnit verdiinnter Salpetersaure gekocht, welche 10 pCt. Salpeter- 
siiure enthielt, und das Product durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
nnd Aether und schliesslich aus einem Gemisch von Essigeilure und 

1) loc. cit. 
a) Rec. d. tr. chim. d. Pays-Bas 1884, 392. 
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Alkohol gereinigt. Sie krystallisirt in gelben Nadeln, welche bei 
106O schmelzen. Diese Verbindung ist identisch mit dem D i n i t r o -  
a t  h y l  p ar a k r  e s y l n i  t r a mi n , welches aus der entsprechenden Acetyl- 
verbindung erhalten wurde. 

E i n w i r k u n g  v o n  v e r d i i n n t e r  S a l p e t e r s a u r e  a u f  M e t h y l a c e t  - 
n a  p h  t a l id .  

M e t  11 y 1 a c e  t -a-n a p  h t a 1 i d  wurde zuerst von L a n d s  h o f f  I) dar- 
gestellt. Wir bereiteten diese Verbindung aus dem gewohnlichen 
Acetnaphtalid vermittelst der He  p p’ schen Reaction. 2, Das Acet- 
naphtalid wurde in Xylol geliist mit einem geringen Ueberschuss von 
hTatrium und Methyljodid behandelt , das Product destillirt und die 
Masse durch Krystallisation nus l’etroleumatlier gweinigt. Wir  fanden 
den Schmelzpunkt der Verbindung zu 950, also etwa 40 hijher als er 
von L a n d s  h o f f  beobachtet \vul.de. Das Methylacetnaphtalid wurde 
zwei Stunden lang mit SalpetersPure gekocht, welche 10 pCt. Salpeter- 
saure enthielt. Das Reactionsproduct ist ein dunkles Oel , welches 
gelegeiitlich beim Stehen fest wird. 

Die Substanz kann durch Aufliisen in Methylalkohol und Fallen 
durch Hinzufugen von Wasser oder durch wiederholte Krystallisation 
aus einem Gemiach von gleichen Theilen Methyl- und Aethylalkohol 
gereinigt werden. Auf diese Weise erhalt man kleine, gelbe Kry- 
stalle vom constanten Schmelzpunkt 157.5O. Die Aualyse derselben 
ergab die folgenden Resultate: 

Gefunden Ber. ftir Trinitromethp1nnl)htylamin 
C 45.38 45.25 pCt. 
H 3.39 2.74 D 

h’ 18.53 19.24 D 

Die Yerbindung ist ofienbar ein T r i n i t r o d e r i r a t  des M e t h y l -  
a - u a p h t y l a m i n s .  Urn einige Kenntniss iiber die Stellung der Nitro- 
gruppen zu gewinnen, haben wir die Substanz durch Kochen mit 
4procentiger Kalilauge in ein Naphtolderirat iibergefiihrt. Beim An- 
siiuern fie1 die gesuchte Verbindung aus, welche nach dem Reinigen 
constant bei 138O schmolz. Eine Stickstoff bestimmung ergab: 

Gefuriden Ber. f i r  Dinitronsphtol 
h’ 12.22 11.96 pCt. 

Diese Yerbindung stellt das gewiihnliche D i n i t r o - a - n a p h t o l  
dar ,  welches unter dem Namen Martiusgelb bekannt ist. Dieaer 
Verlauf der Einwirkung der Kalilauge macht es hiichst wahrscheinlich, 

’) Diese Bericlite XI, 643. 
2) Diese Berichte X, 327. 



dsss eine der Nitrogruppen im Trinitromethylnaphtylrtmin a n  den 
Stickstoff der Amidogruppe gebunden und dass die Verbindung ein 
D i n  i t r o -a -n a p  h t y 1 n i t  ra m i n ist. 

E i n w i r k u n g  von verdi innter  S a l p e t e r s t u r e  au f  Methyl- 
fo rm anilid.  

M e t h y l  fo r  man i l i  d I) wurde dargestellt durch Behandeln von 
Natriumformanilid mit Jodmethyl. Es siedet bei etwa 250° und 
schmilzt nach dem Eretarrenlassen in einer Ktiltemischung bei + 12.30. 
Eine Stickstoffbestimmung gab folgendes Resultat: 

Berechnet Gefunden 
N 10.08 10.37 pCt. 

30 Minuten langes Kochen mit 12'/2procentiger Salpetersaure 
verwandelte die Verbindung in eine gelbe krystallinische Masse, welche 
nach dem Umkrystallisiren aus Essigsaure und Alkohol bei 174.5O 
schmolz. Eine Stickstoff bestimmung ergab: 

Gefunden Ber. f i r  Dinitromethylanilin 
N 21.49 21.32 pCt. 

Da ein gut bekanntes Dinitromethylanilin bei 1760 schmilzt, so 
sahen wir die Identitat unaerer Verbindung mit diesem Korper ala 
festgestellt an. 

E i n w i r k u n g  von ve rd i inn te r  Sa lpe te r s i iu re  a u f  Methy l -  
oxani l id .  

Me thy loxan i l id  wurde nach der ron G e r h a r d t * )  f i r  die 
Darstellung von Oxanilid empfohlenen Methode gewonnen. Methyl- 
anilin wurde mit eioer kleinen Menge Alkohol gemischt und dann 
eine concentrirte Losung von Oxalslure in Alkohol zugesetzt. Das 
ausfallende Methylanilinoxalat wurde abgetrennt, gepresst und so lange 
aaf 160-1800 erhitzt, bis kein Gas mehr entwich. Die Substanz 
wurde fractionirt und eine Fliissigkeit vom Siedepunkt 249-2510 er- 
halten, welche aus dem gesuchten Methyloxanilid bestand. Eine 
Stickstoffbestimmung ergab: 

Gefunden Ber. fir Methyloxanilid 
N 10.62 10.45 pCt. 

Da Methylformanilid den gleichen Siedepunkt besitzt , so wurde 
die Substanz auf  die Oxalylgruppe gepriift , deren Anwesenheit sich 
herausstellte. Die Verbindung wurde zwei Stunden lang mit ver- 
diinnter Salpetersaure gekocht , welche 10 pCt. SalpetersHure enthielt. 

l) Diese Arbeit fihrte Hr. E. J. Foss aus. 
1) Ann. Chem. Pharm. 60, 308. 



Beim Abkiihlen schied sich eine braune krystallinische Maese am. 
Diese Substanz wurde durch wiederholte Eryatallisation aus Essig- 
iither gereinigt und schmolz dann bei 176-1770. Die Analyse zeigte, 
dass D i n i t r o m e t h y l a n i l i n  vorlag. Bei der Umwandlung in das 
entsprechende Phenol mittelst Kalilauge, lieferte dasselbe ein Din i t  ro- 
pheno l  vom Schmp. 113-1140 und der Constitution O H  : NO2 :NO, 
= 1 : 2:4. Mer tens  I) hat kiirzlich ein Tr in i t rome thy lan i l in  
erhalteii bei der Einwirkung eines Gemisches von 100 Theilen Salpeter- 
siiure mit 50 Theilen Wasser auf Methylanilin. Es zeigte sich, dass 
Salpetersaure von der Starke, wie wir sie bei obigen Versuchen 
anwandten, keine Einwirkung auf Ace tpa ra to lu id  und Dime thy l -  
ace  t ami  d hat. 

Technologisches Institut, B o s t o n. 

479. I r a  R e m e e n :  Ueber die Sulfinide. 

(Eingegangen am 13. Joli; mitgcthcilt in der Sitzung von Ern. A. Pinne r . )  

Die Mittheilung von C. F a h l b e r g  und R . L i s t  PUeber dieAether 
des BenzoEsauresulfinids und der o-SulfaminbenzoGsHurea in NO. 9 der 
Berichte, die mir eben in die Hande gekommen ist, veranlasst mich 
zu folgenden Bemerkungen: Seit einiger Zeit habe ich mich in Ge- 
meinschaft mit mehreren meiner Schiiler mit der Untersuchung der 
Sulfinide beschiiftigt, und habe die Resultate von Zeit zu Zeit in dem 
,American Chemical Journala veriiffentlicht Im vorigen Jahres) 
am Schluss einer Abhandlung iiber Benzoihluresulfinid haben P a l m e r  
und ich gesagt: ,Die Aether des Sulfinids werden gegenwiirtig von 
Hrn. B r a c k e t t  untersucht und die Resultate werden im nbhaten 
Jahre reroffent1icht.a Seitdem hat Hr. B r a c k e t  t diese Untersuchung 
fortgesetzt. Andere Untersuchungen iiber die Sulfinide werden auch 
unternomrnen. Diese Untersuchungen werden selbstrerstandlich fort- 
gesetzt. 

Da es scheint, als ob ein Missverstiindniss in einigen Kreisen 
existirt in Betreff der Entdeckung des BenzoZshresulfinids (sogen. 
Saccharin), erlaube ich mir folgende Erklarung zu geben: Dieser 
_ _ _ ~  - 

') Diese Berichte XIX, 2123. 
?) Cf. American Chemical Journal I, 426; V, 106; VI, 260; VIII, 223, 

3, Ibid. 227. 
227, 229. 




