
4. Eug. B s m b e r g e r  und Ed. D e m u t h :  U e b e r  Nitrirung 
der Yesityleneiiure. 

(Eiogegangen am 28. December.) 

3 Wenn man trockne , pulverieirte Meaitylensaure allm8;hlich nnd 
in  kleinen Portionen in rauchende Salpetereaure eintriigtc , so ent- 
trtehen nach H u b e r t  J. S c h m i t z ' )  zwei Mononitromeeityleneauren: 

CHs/'$Hs CHq''iCH3 
NO2 

!-,IN02 ' 
COOH 

1.J ' 
COOH 

n - S &u r e ?) p -  Saure3) 
@ 120) (179C)  

welche auf Grund der  verschiedenen Waeserliislichkeit ihrer Baryum- 
aalze leicht getrennt werden knnnen. J a c o b  s e n $ )  hat die Versuche 
von S c h m i  t z' wiederholt und - von geringfiigigen Schmelzpunkts- 
correcturen abgesehen - seine Resultate bestiitigt. 

Auch wir haben zum Zweck der Darstellung') obiger Ba-sliurea 
Mesitylensiiure nacb S c l i m  i t z  nitrirt, erhielten aber, als wir seioen 
Anweieungen folgten, eine Substanz, welche eich - obwohl in1 
Schmelzpiinkt (212.5-213O) mit der erwarteten SBure nahezu iiber- 
einstimrnend - bei der Analyse als Dinitromesitylenaiiure zu erkenueri 
gab. Ihre  Structur offenbarte sich bei der Reduction mit Zinn und 
Salzsaure j man erhielt namlich, selbst wenn die Temperatur dauernd 
auf Oo gehalten wurde, keine Amidosgure, eondern 1.3-Diniethyl-4.6- 
diamidobenzol, 

CH3 ''ICH3 
H2N,/NH*' 

identiech mit der dnrch R$duction dea Nitroxylidins, 
4 6  

CS H2 (6Hd ( C k d  (h: On> ( N H A  

(Schmp. l23"), erhaltlichen Base. 
Die Stellung der Amidogruppeii im Reductionsproduct beweiat. 

dass die beiden Nitroradicale in unserer Dinitromesitylensliure die 

I )  Ann. d. Chem. 193, 16'2. 
a) Siehe J a c o b s c n ,  cliese Berichce 11, W 5 5  (15782: S c h m i t z  210-212". 
3) Jacobsen,  ibid. '1054; G e i b e l ,  Disscrtatiun 18G8; S c h m i t z  174- 

176". Niheres iber den Schmelzpunkt siehe bei S c h m i t z  und bei J a c o b s e n .  
4) Wir ben6thigteii die &%re gelegentlicli einer spzter zn ver6ffent- 

lichenden Untrrsuchung iiber Orthoamidobenxaldoxime. 



Orthostellung zum Carboxyl einnehmeu, der S l u r e  also die Structur- 
formel 

CH3’jCH3 
02 NL,JNOi 

COOH 
zuzuweiaen iet. Schwefelammonium reducirt sie zu einer Nitroamido- 
mesitylensiiure von der Constitution 

CHj”‘.,CHj 
0 2  N,/NHa 

COOH 
Neben der Dinitromesityleneaure vom Schmp. 212.5-213O ( B a a )  

fauden wir in geringerer Menge eine Isomere (.@a), welcher nur die  
Formel 

JS Oa 

zukommen kann,  denn es sind iiberhaupt niir zwei Dinitroderivate 
der Mesityleneaure moglich. %inn uiid Salzsiiure reduciren sie zum 
Xylylendiarnin, 

N HQ 
CH3”‘CH3, 
HP N\, 

Schwefelammoniuru, wie es scheint, zu eiiiem Gemisch der beiden 
Nitroaiiiidomesitylensaureti, 

NH2 N0a 
CH3’\,CH3 C €13 (‘C HS 
Oa NL.,‘ 

COOH 
Ha N,/ 

3 

COOH 
von welchen wir indeae nur die eine rein dargestellt haben. 

Die von uns bei der \Viederboluog der Schmi tz’schen  Ver- 
suche gemachten Erfahrungert zeigen, dass die an den Aufaog der 
heutigen Mittheilung gesetzte Nitrirungsvorschrift von Sc h m i  t z  nicht 
hinreichend priicis abgefasst ist, als dase man mit Sicherheit auf die  
von ibm und auch von J a c o b s e n  erhaltenen beiden Mononitromesi- 
tylensiiuren rechnen kiinnte. Wir  haben daher Hrn. P a d o v a  ver- 
:inlasst, die zur Darstellung derselben erforderlichen Meogen, sowie 
Temperatur und Zeitverhaltniase zu erniitteln. 

(L- i d  8- Nit roniesi t y leiisiiuw . 
5 g feingepulverte Mesitylensaure wurdeii iniiei halb 15 Minuten 

in  14.2 g gelbe, rauchende Salpetersihre ( D  = 1.525) eingetragea, 
deren Temperatur durch EiskuhluDg dauernd auf 15O gehalten wurde. 
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Nachdem etwa B / s  hinzugefiigt waren, echieden eich weisse Krystalle 
aue, welche die Fliissigkeit nach beendeter Operation als dicker Brei 
erfiillten. Man goss darauf sogleich unter Umriihren in 250 ccm ge- 
kiihltee Wasser und filtrirte das Gemisch der beiden Ni t ros then  
(5.5 g) ah. 

Die weitcre Verar beitung entsprach den Anweisungen von 
S c h  mi tz .  

Die aus der u-Sitrosiiure (Scbmp. 211O) durch Behandlong mit 
Zinn und Salzeiiure zu erhaltende, ebenfalls schon bekannte a-Amido- 
mesitylensaure. 

C H 3 n C H o  
Lh' 

COOH 
schmilzt bei 191O (corr.); S c h m i t z  giebt 186--187O, J a c o b e e n  I9O0 
an. Ibre  alkoholische Loeung zeigt im directen Sonnenlicht eine 
priichtige, blauviolette Fluorescenz; Anthranilsiiure') verhiilt eich 
ebeneo. 

Dinitromesitylun4Lurcn. 

Dinitromesitylenatiuren sind in reinem Zustande nocb nicht be- 
kannt. K o n o w a l o w 2 )  erwiitrrit, dase e r  durch Oxydation der zwei 
Dinitroxylylnitrometbalre, CS H (CH&(NO&. CH2. NO2, niit Kalium- 
permanganat zwei Dinitromesitylensaurcn von den Schmelzpunkten 
209-21 lo  bezw. mngefiihr 204Oa erhalten, aber  nicht vollkommen 
rein darstellen konnte. 

Wir erhielten die in der Uebersclrrift bezeichneten Substanzen, 
ale wir - in der Abeicbt, die S e h m i t z ' s c h e n  Mononitrosiiuren dar- 
zustellen - 10 g feingepulverte, bei 1100~ getrocknete Meeitylensiiure 
innerbalb zwei Stunden portionenweise in 35 ccrn rsochende Salpeter- 
eiinre (D = 1.525) ohne Kiihlung eintrugen und die bei 15" liegende 
Anfangetemperatur allmiihlich von eelbst auf 40-50" steigen liessen. 
Die am Schluss. von derben, weiesen Krystallen durchsetzte Fliissig- 
keit wurde ohne vorherige Filtration in Eiewaeaer gegossen und der 
dabei auefallende Niederschlag durch Kochen mit aufgeschllmmtem 
Baryumcarbonat in LBsung gebracht. Die durch fractionirtee Ein- 
dampfen erzielten Krystallanachiisse beatanden aua den Barynniealzen 
zweier Dinitromesitylenaiiuren, 

NO, 
CHs'YCH3 I "  CH~",CHJ 

02 N,,~NOy9 Oa N,/ 
COOH COOH 

- -_ 

I) P a w l e w s k i .  diese Berichte 31, 1693 [ISSS]. 
9 Diese Berichte 29, 2203 [LSSS]. 



ron welchen die erstere a ls  u-, die zweite ale P-SBure bezeichnet 
werden soll. Nachdem die Baryumsalzliisung etwas eingeengt war, 
schieden sich 1.8 g schwach gelbliche, warzige Krystalle ab,  ganz 
fiberwiegend aus dem $-Salz bestehend. Die folgenden Fractionen 
erwiesen sich fast durcbgiingig a h  Salz der  a-Saure, von welcher 
insgesarnmt 10.8 g erhalten wurden. 

C;'fI3,'YCHX 
cr-DinitromesitylensiiurP, O ~ N   NO^ , 

aus dem Baryumsalx mittel9 Salzslui-e dsrgestellt, bildet feine, farb- 
lose, glasgliinzende I'rismen, welche bei 212.5-21 3" (corr 215.5-216O)8 
schrnelzen, aber schoii eiiiige Grade vorher zii sintern beginnen. 

Lijslichkeit: Acther :  leicht. -- Alkohol:  kalt leicht, heiss spielend. - 
Wasser: kochend ziemlich schwer, kalt sehr schwer. - Chloroform: auch 
warm ziemlich schwierig. - X y l o l :  kochend ziemlich leicht, kalt schwer. 

0.2 g Sbst.: 0.3303 g C 0 2 ,  0.0626 g H20. - 0.966 g Sbst.: 10.5 ccm N 
(220) 726 mm). 

C'OOH 

GHsNz06.  Ber. C 45.00, H 3.33, N 11.66. 
Gef. v 45.04, s 3.47, )) 11.72. 

Reduction mit Zinn itntl Salzsuure. 

Cfi,/'CH~ 
Diamidomciaxylol. 

H? N , l * w 2 '  

5 g Dinitromesitylensaure wurden bei 00 (oder auch bei gew6hn- 
licher Temperatur) bis zur vijlligen Aufliisung mit 26 g concentrirter 
Sslzsaure und 13 g Zinngranalien verrieben. Die mit Wasser 
stark verdiinnte und mit Schwefelwasserstoff entzinnte Losung hinter- 
liiest, auf dem Wasserbad eingedampft, einen kryetalliniscben, 4 g 
betragenden Trockenrtickstand, welchei sich leicbt iii Wasser auflZist 
und aus salzsaurem Diamidoxylol besteht. 

Durch Zersetzung mit Sodalijsung erhiilt man daraus - theile 
direct als Fiillung, theils durch Aueathern - die berechnete Menge 
der in der Ueberscbrift genannten Base in  fast reinem Zuetand 
(Schmp. 103.5- 104.5O). Einmal aus Ligroin krystallisirt, stellt sie zoll- 
lange, glasglanzende, platte Nadeln vom conetanten Schmp. 104.5-105@ 
(105- 105.5 corr.) dar. 

Lhslichkeit: Wasser: leicht. DorchKochsalzTBIIbilr. - Bether ,  Aethpl- ,  
Methyl -Alko  hol :  leicht. - Benzo l :  kalt ziemlich leicht, heiss sehr leicht. 
- L i g r o i n :  kalt sehr schwer, heiss ziemlich leicht. 

0.1322 g Sbst.: 0.3430 g COz, 0.1052 g 11,O. - 0.1388 g Sbst.: 27 ccm N 
(35.5", 727.5 mm). 

Cs€l12N,. Ber. C 70.59, H 8.82, N 20.59. 
Gef. )) 70.76, 8.84, 1) 20.62. 
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Eisenchlorid ruft in der  verdiinnten, wiissrigen Losung eine 
orangegelbe, bei Zusatz von Mineraleauren verblasseridc Farbe hervor ; 
beim Kochen wird die Fliesigkeit dunkelroth u n b  allmahlich in Folge 
von Flockenabscheidung triib. - Die salzsniire Liisung der Base wird 
anf Zusatz von Nitrit, j e  nsch der Coacentration orangegelh oder 
orangeroth nod kuppelt alsdann mit ti-Naphtolat' tiefroth. 

Ein nach G r e v i n g k ' )  vergleichsbalber aus Nitroxylidin, 

cs H, (c~~) (c ; I~ ) (NGO,) (N;~~)~  
mit Zinn und Salzsliure dargestelltes Prlipaiat yon Xylylendiamin er- 
wies sich mit unserm Reductionsproduct in jeder Reziehuog identiech. 

Das D i b e n  z o y  1 d e r i v a  t ,  leicht naeh S e h o t t e n -  B au m a n  n her- 
stellbar, bildet, aus erkaltendern Xylol awchiessend, farbloPe Nadelchen? 
vom Schmp. 259-259O (con.). 

Reduction mit Schwafelanmonhm. 

Nitroamidomesitylensaure, 

COOH 
Durch eine auf kochendem Wasserbad befindliche Liisung vonn 

8 g Dinitromeeitylensiiure in 50 ccm coneentrirtem, whsrigem Ammoniak 
wurde zwei Stunden lang Schwefelwasaerstoff hindurch geleitet. Der 
Abdampfrickstand der zur Zeretiirung des Schwefelammoniums zur 
Trockne gebrachten Fliissigkeit wurde in alkalisirtem Wasser aufge- 
nommen, vom Schwefel filtrirt, eiiigeengt und mit Salzstiure ail- 

gestiuert; die Nitroamidosliure fie1 dann els krystallinischer, gelber 
Brei ans. 

Sie scheidet sich aus erkaltendern Waseer oder Xylol in langen,. 
gllnzenden, schwefelgelben Nadeln vorn Schmp. 190" ab;  beim frei- 
willigen Verduosten alkoholiecber Liieungen bilden sich prachtvolle, 
glasglanzende, dicke Krystallplatten von secheeckigem Querschnitt 
(bie 0.25 g schwer). 

Lijslichkeit: Alkohol :  ieicht. - \I asser :  kochend ziemlich schwer,, 
kalt sehr echwer. - X y l o l :  toehcnd miisig leicht, kalt sehr schwer. - 
Aether:  ziemlich leicht. - Verdf ian te  A e t z l a u g e ,  s o d a ,  Ammoniak:  
leicht. 

Minernlsiiureit scheiden die Sobstanz aus ihrer orangegelben, 
alkalirclteti LBsung ;its dicken Rrystallbrei aus; EssigsLure h l l t  sie- 
nur unvollkorrinieit. Heiase, verdijnftte Salzsawe nimmt reichlichere- 
Merrgen auf ale reines Wasser ,  beim Abkiihlen aber  krystallisirt der* 
griisste Tbeil wieder aus. Die Nitroamidoverbindung ist also ziem* 
lich stark sauer und aehr sebwach baeiech. 

- 
'I Diese Borichte 17, 2426 [38841. 
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0.1585 g Sbst.: 0 2:~9S g Con ,  0.0720 g H20. - 0.1 124 g Sbst : 15.39 ccni 
N (25.50, 727.5 mm). 

C R H I . , N ~ O J .  Rer. C 51.43, H 4.76. N 13.33. . 
Gef. D 51.43, n 5.03, n 13 69. 

Die angesauerte @sung wird durch Nitrit entfarbt und kuppelt 
alsdann mit alkalischem a-Naphtol tiefroth. Beim Kochen der Diazo- 
liisung tritt starke Triibuiig und intensiver aromatischer Geruch auf; 
die erkaltete Fliissigkeit fiirbt eich nuf Zusatz ron Ferrichlorid violet. 

6-  Dinitromesitylensaure, 
O g N k . 2  ' 

COOH 
fie1 auf Zusatz von Salzsaure zur kochenden Liisung des Baryum- - 
salzes (8. oben) ah weisser, glanzend krystalliniscber Niederschlag 
aos (1.1 g Tom Schmp. 208") und wiirde durch Krystallisation aus 
eiedendem Wasser und dann ails einem Gemiwh vnli Alkohol und 
Xylol gereinigt. 

Feine, warzenGrmig gmppirte Nadelchen (aus erkaltendem Xylol 
oder  Wasser). Schmp. 207.5-208O (corr. 210.5-21 1 O ) .  

LBslichkeit: Wasser :  kalt Ousserst schwer, heiss schwer. - Alkohol :  
leicht. - Xylol :  heies leicht, kalt schwer. - Ligro in :  sehr schwer. 

0.1396 g Sbst.: 0.0146 g Hg0,  0.2305 g CO,. - 0.1381 g Sbst.: 15 ccm 
N ( i s0 ,  712 mm). 

GHeNaOG. Ber. C 45.00, H 3.33, N 11.66. 
Gef. * 45.03, * 3.54, >) 31.85. 

Die Reduction der ~-Dioitrnmesitylensiiure (1.1 g) wurde mittele 
wiissrigem Schwefelamrnoiiium uuegefiihrt - gaiiz in der nlwn bei der 
a-Stiure angegebenen Weise. Reim Ansauern fie1 ein gelber, krystal- 
h i s c h e r  Niederschlag aus (0.85 g),  welcher in wenig Alkohol gelost 
und dann mit Xylol vereetzt wurde. A16 der Alkohol his EU be- 
ginnender Krystallauescheidung weggekocht wurde, schieden eich beioi 
Abkiihlen gelbe, schimmernde Blattcben ab, deren bei 270" liegender 
Schmelzpunkt durch nochmaliges Losen der Krystalle in wenig 
Alkohol und Zosatz von Ligroi'n sich auf 277.5O erhijhte, urn nun 
constant zii bleiben. Einige Grade  vor dem unter Zersetzung statt- 
findenden Schmelzprocess tritt Briiunung und Sintern ein. Die Saura 
liist sicli leicht i n  Alkohol, schwer in Xylol uiid Ligroi'n. kaum in 
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kaltem Wasaer. 
unvollstiindig aus ihrer atzalkaliechen Liieung. 

MineralsLuren fallen eie vollettindjg, Essigsaure nur 

0.959 g Sbst.: 11.8 ccm N (16.5O, 706 mm). 
C9HloN2O1. Ber. N 13.33. Gef. N 13.25. 

In der Alkohol-Xylol-Mutterlauge der eben beschriebenen Nitro- 
amidomesitylenafiure findet sich, neben weiteren Mengen der Letzteren, 
ein zweiter, leichter liielicher Kiirper vor, in welchem vermuthlich die 
zweitmiigliche der aus p-Dinitromeeitylenstiure zu gewartigenden 
Nitroamidomeaitylene&uren vorliegt. Dam der von uns beobachtete 
Schmp. von 1750 der reinen Subetanz eigen ist, konnen wir nicht 
behaupten, da  es zur Entscheidung dieaer Frage an Material fehlte. 

NHn 
c'H~";CH~ 

Diamidometaxylol, 1 1 
H2N--./ 

Durch Reduction der #-Dinitromeeityleneaure (1.1 g) mit concen- 
tnrter SalcsPure (5.5 ccm) und Zinngrandien bei einer l i e  50° ansteigen-- 
den Temperatur erhiilt man die in der Ueberschrift bezeichnete, von' 
ane nur Biichtig untereuchte Base. Wir haben das Rohproduct direct 
nit Beneoylchlorid und Natronlauge in dae D i b e n  z o J 1 d e ri v a t  iiber- 
gefiihrt und daaeelbe durch Liieen in ganz wenig Alkohol und Zueatz; 
von Xylol (oder Ligroiin oder Aether) bis zur beginnenden Kryetdli- 
sation gereinigt; zur Schmelzpunktecontrolle wurde ea echlieselich 
w c h  aus reinem Abohol, in welchem es ziemlich leicht laelich ist, 
,nmkrystallisirt. Weisee, glanzende Nadelchen vom Schmp. 226.5- 
327.50 (corr.). 

Z ii r ich. Ana1yt.-&em. Labor. des eidgencss. Polytecbnicums. 

5. M a r t i n  Rohmer: Scheidung dee Amens. 
[Aus dem I. chemisehen Universitiltelaboratorium zu Berlin.] 

(Eingegangen am 9. Januar.) 
SeiMem E m i l  F iecher ' )  die auf der Fliichtigkeit dee Arsen- 

chloriire beruhende Methode zur Trennung dea Araene von den 
anderen Elementen angegeben hat und die Modificationen derselben2) 
die Auefihrung der Destillation in kiirzerer Zeit ermiiglichten, 
eind von verechiedenen Chemikern Versuche angeetellt worden, 
fiir die Reduction der Areenslure fliichtige Agentien anzuwenden 
und so die Zogabe der 'groseen Mengen Eieenoxydulealz zu ver- 

-- 

I) Ann. d. Chem. Z08, 182. 
1) Dime Berichte 17, 2245 [18841, 18, 1112 [1885]. 

3 Bericbte d. D. cbem. Geselld~aft.  Jahrg. XXXIV. 


