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4. Eug. Bamberger und Ed. Demuth: Ueber Nitrirung
der Mesitylensfure.

(Eingegangen am 28. December.)

»Wenn man trockne, pulverisirte Mesitylensiure allméhlich and
in kleinen Portionen in rauchende Salpetersiure eintriigte, so ent-
stehen nach Hubert J. Schmitz?') zwei Mononitromesitylensduren:

NO.
CH;(TCH:; CHsi/\iCHg
N0’ S
COOH COOH
a-Siure?) 3-Siure?)
(2129 (179%)

welche auf Grund der verschiedenen Wasserloslichkeit ibrer Baryum-
salze leicht getrennt werden konnen. Jacobsen?) hat die Versache
von Schmitz wiederholt und — von geringfigigen Schmelzpunkts-
correcturen abgesehen — seine Resultate bestitigt.

Auch wir haben zum Zweck der Darstellung*) obiger »a-Sfurec«
Mesitylenséiure nach Schmitz nitrirt, erhielten aber, als wir seinen
Anweisungen folgten, eine Substanz, welche sich — obwohl in
Schmelzpunkt (212.5—-213%) mit der erwarteten Sdure nahezu iber-
einstimmend — bei der Analyse als Dinitromesitylensiure zu erkennen
gab. Ibre Structur offenbarte sich bei der Reduction mit Zinn und
Salzsiure; man erhielt nidmlich, selbst wenn die Temperatur dauernd
auf 00 gehalten wurde, keine Amidoséiure, sondern 1.3-Diniethyl-4.6-
diamidobenzol,

CHy~ ™~CH;
HaN-_NH,’

identiscb mit der darch Re:duction des Nitroxylidins,

1 3 s 6
Cs Hz (CH3) (CH3) (NOg) (NH2),

(Schmp. 123Y), erhiltlichen Base.

Die Stellung der Amidogruppen im Reductionsproduct beweist.
dass die beiden Nitroradicale in unserer Dinitromesitylenséiure die

) Ann. d. Chem. 193, 162.

%) Siehe Jacobsen, diese Berichte 11, 2055 (1578): Schmitz 210—2132",

3) Jacohsen, ibid. 2054; Geibel, Dissertation 1868; Schmitz 174—
176°, Niheres iiber den Schinelzpunkt siehe bei Schmitz und bei Jacohsen.

4) Wir bendthigten die «-Siure gelegentlich einer spiter zn verdffent-
lichenden Untersuchung iiber Orthoamidobenzaldoxime.
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Orthostellung zum Carboxyl einnehmen, der Siure also die Structar-
formel

CHy~ ™ CH,
QN')Nm
COOH

zuzaweisen ist. Schwefelammonium reducirt sie zu einer Nitroamido-
mesitylensdure von der Constitution
CH;—~CHj
0,N._NH;
COOH
Neben der Dinitromesitylensiure vom Schmp. 212.5—213° (»ac)
fanden wir in geringerer Menge eine Isomere (»p«), welcher nur dis
Formel

NO;
CH:~ ™ CHjs

zukommen kann, denn es sind iiberhaopt nur zwei Diocitroderivate
der Mesitylensiure mdglich. Zinn und Salzséiure reduciren sie zum
Xylylendiamin,
NH,
CH;-"™CH;,

H: N
Schwefelammonium, wie es scheint, zau einem Gemisch der beiden
Nitroamidomesitylensduren,

NH; NO,
CH3( ~CH; Li]g/ \CHg
0, N'\/I H, N\/

COOH COOH

von welchen wir indess nur die¢ eine rein dargestellt haben.

Die von uns bei der Wiederholung der Schmitz’schen Ver-
suche gemachten Erfahrungen zeigen, dass die an den Anfang der
heutigen Mittheilung gesetzte Nitrirungsvorschrift von Schmitz nicht
hinreichend pricis abgefasst ist, als dass man mit Sicherheit auf die
von ihm und auch von Jacobsen erbaltenen beiden Mononitromesi-
tylensiiuren rechnen k&note. Wir haben daher Hrn, Padova ver-
anlasst, die zur Darstellung derselben erforderlichen Mengen, sowie
Temperatur und Zeitverhiltnisse zu ermitteln.

a- und g-Nitromesitylensiiure.
5 g feingepulverte Mesitylensiure worden innerbalb 15 Minuten
in 14.2 g gelbe, rauchende Salpetersiiure (D = 1.525) eingetragen,
deren Temperatur durch Eiskiihlupg dauernd auf 15° gehalten wurde.
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Nachdem etwa ?fy hinzugefiigt waren, schieden sich weisse Krystalle
aus, welche die Fliissigkeit nach beendeter Operation als dicker Brei
erfiillten. Man goss darauf sogleich unter Umriihren in 250 ccm ge-
kiihltes Wasser und filtrirte das Gemisch der beiden Nitrosfuren
5.5 g) ab.

Die weitere Verarbeitung entsprach den Anweisungen von
Schmitz.

Die aus der «-Nitrosiure (Schmp. 211°) durch Behandlung mit
Zinn und Salzsiiure zu erhaltende, ebenfalls schon bekannte a-Amido-
mesitylensiure.

schmilzt Lei 131° (corr.); Schmitz giebt 186—187% Jacobsen 190°
an. Ibre alkoholische Léosung zeigt im directen Sonnenlicht eine
priichtige, blauviolette Fluorescenz; Anthranilsiure!) verhilt sich
ebenso.

Dinitromesitylensiiuren.

Dinitromesitylenséiuren sind in. reinem Zustande nocb aicht be-
kannt. Konowalow?) erwihnt, dass er durch Oxydation der zwei
Dinitroxylylnitromethane, Cg H(CH;):(NO,):. CHz.NO;z, mit Kaliam-
permanganat zwei Dinitromesitylensiuren von den Schmelzpunkten
209—211° bezw. »ungefihr 204°% erhalten, aber nicht vollkommen
rein darstellen konnte.

Wir erbielten die in der Ueberschrift bezeichneten Substavzen,
als wir — in der Absicht, die Sehmitz’schen Mononitrosiaren dar-
zustellen — 10 g feingepulverte, bei 100° getrocknete Mesitylensdure
innerhalb zwei Stunden portionenweise in 35 cem rauchende Salpeter-
sdure (D = 1.525) ohne Kiihlang eintrugen und die bei 15° liegende
Anfangstemperatur allmihlich von selbst auf 40—50° steigen liessen.
Die am Schluss. von derben, weissen Krystallen durchsetzte Fliissig-
keit wurde ohme vorherige Filtration in Eiswasser gegossen und der
dabei ausfallende Niederschlag durch Kochen mit aufgeschlimmtem
Baryumcarbonat in Ldsung gebracht. Die durch fractionirtes Ein-
dampfen erzielten Krystallanschiisse bestanden aus den Baryumsalzen
zweier Dinitromesitylenséuren,

NO,

CHy~ CHj CHs~ ~CH;

0.N___NO, 0; N
COOH COOH

Y Pawlewski, diese Berichte 31, 1693 [1898].
%) Diese Berichte 29, 2203 [1896].



30

von welchen die erstere als a-, die zweite als f-Sdure bezeichnet
werden soll. Nachdem die Baryumsalzlosung etwas eingeengt war,
schieden sich 1.8 g schwach gelbliche, warzige Krystalle ab, ganz
iiberwiegend aus dem p-Salz bestehend. Die folgenden Fractionen
erwiesen sich fast durchgiingig als Salz der «-Sidure, von welcher
insgesammt 10.8 g erhalten wurden.

CHy" ™SCHy |
w-Dinitromesitylensdure, OsN'_'NO,*
COOH
aus dem Baryumsalz mittels Salesiure dargestellt, bildet feine, farb-
lose, glasglinzende I’rismen, welche bei 212.5—213° (corr 215.5—216%)
schmelzen, aber schou einige Grade vorher zu sintern beginnen.
Loslichkeit: Acther: leicht. -- Alkohol: kalt leicht, heiss spielend. —
Wasser: kochend ziemlich schwer, kalt sehr schwer. — Chloroform: auch
warm ziemlich schwierig. — Xylol: kochend ziemlich leicht, kalt schwer.
0.2 g Shst.: 0.83303 g CO,, 0.0626 ¢ H.O. — 0.966 g Sbst.: 10.5 cem N
(229, 726 mm).
CoHsN2 0s. Ber. C 45.00, H 3.33, N 11.66.
Gef. » 45.04, » 3.47, » 1172,

Reduction mit Zinn und Salzsdure.

o
Diamidometazylol, CH:” ICHS.
HyN~_-NH,

5 g Dinitromesitylenstiure wuarden bei 0° (oder auch bei gewéhn-
licher Temperatur) bis zur volligen Aufldsung mit 26 g concentrirter
Salzsdure und 13 g Zinngrapnalien verrieben. Die mit Wasser
stark verdiinnte und mit Schwefelwasserstoff entzinnte Losung hinter-
lisst, auf dem Wasserbad eingedampft, einen krystallinischen, 4 g
betragenden Trockenriickstand, welcher sich leicht in Wasser aufldst
upnd aus salzsaurem Diamidoxylol besteht.

Durch Zersetzung mit Sodalésung erhilt man daraus — thells-
direct als Fallung, theils durch Auséthern — die berechnete Menge
der in der Ueberschrift genannten Base in fast reinem Zustand
(Schmp. 103.5—104.5%). Einmal aus Ligroin krystallisirt, stellt sie zoll-
lange, glasglinzende, platte Nadeln vom constanten Schmp. 104.5—1056%
(105—105.5° corr.) dar. ’

Léslichkeit: W asser: leicht. Durch Kochsalz fallbar. — Aether, Aethyl-,
Methyl-Alkohol: Jeicht, — Benzol: kalt ziemlich leicht, heiss sehr leicht.
— Ligroin: kalt sehr schwer, heiss ziemlich leicht.

0.1322 g Sbst.: 0.3430 g CO2, 0.1052 g H,0. — 0.1388 g Sbst.;: 27 cem N
(25.5° 727.5 mm).

CsHiaNs. Ber. C 70.59, H 8.82, N 20.59.
Gef. » 70.76, » 8.84, » 20.62.
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Eisenchlorid ruft in der verdionten, wissrigen Ldsung eine
orangegelbe, bei Zusatz von Mineralsiuren verblassende Farbe hervor;
beim Kochen. wird die Fliissigkeit dunkelroth und allmihlich in Folge
von Flockenabscbeidung triib. — Die salzsaare Losung der Base wird:
auf Zusatz von Nitrit, je nach der Cencentration orangegelb oder
orangeroth und kuppelt alsdann mit «-Naphtolat tiefroth.

Ein nach Grevingk!) vergleichshalber aus Nitroxylidin,

1 3 6 4
Ce Hy(CH3) (CHy)(NOy) (lNHQ),
mit Zinn und Salzsiiure dargestelltes Priiparat von Xylylendiamin er-
wies sich mit unserm Reductionsproduct in jeder Beziehung identisch..
Das Dibenzoylderivat, leicht naech Schotten-Baumann her-
stellbar, bildet, aus erkaltendem Xylol anechiessend, farblose Nidelchen:
vom Schmp. 258—259° (corr.).

Reduction mit Schwefelammonium.
~CH,
NOs
¢0O0H

Durch eine auf kochendem Wasserbad befindliche Lésung von:
8 g Dinitromesitylens&ure in 50 ccm coneentrirtem, wissrigem Ammoniak.
wurde zwei Stunden lang Schwefelwasserstoff hindurch geleitet. Der
Abdampfrickstand der zur Zerstérung des Schwefelammonioms zur
Trockne gebrachten Fliissigkeit wurde in alkalisirtem Wasser aufge-
nommen, vom Schwefel filtrirt, eingeengt und mit Salzséure an-
gesiiuert; die Nitroamidosiure fiel dann als krystallinischer, gelber
Brei auns.

Sie scheidet sich aus erkaltendem Wasser oder Xylol in langen,.
glinzenden, schwefelgelben Nadelr vomn Schmp. 190 ab; beim frei—
willigen Verdunsten alkoholischer Lisungen bilden sich prachtvolle,
glasglinzende, dicke Krystallplatten von sechseckigem Querschnitt
(bis 0.25 g schwer). :

Loslichkeit: Alkohol: leicht. — \Wasser: kochend ziemlich schwer,
kalt sehr schwer. — Xylol: kochcnd massig leicht, kalt sehr schwer. —
Aether: ziemlich leicht. — Verdiinnte Aetzlauge, Soda, Ammoniak:
leicht. .
Mineralsiuren scheiden die Substanz aus ihrer orangegelben,
alkalischen Ldsung als dicken Krystallbrei aus; Essigsdure fillt sie-
nur unvollkommen. Heisse, verdiinnte Salzesiure nimmt reichlichere
Mengen auf als reines Wasser, beim Abkdhlen aber krystallisirt der
grésste Theil wieder aus. Die Nitroamidoverbindung ist also ziem~
lich stark sauer und sehr sehwach basisch..

Y Diese Berichte 17, 2426 [1884]

CH
Nitroamidomesitylensdure, s
H;N
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0.1583 g Sbst.: 02998 g CO,, 0.0720 g Hy0. — 0.1124 g Sbst : 15.39 cem
N (25.59, 727.5 mm).
CeH;,N20Qy. Ber. C 51.43, H 4.76, N 13.33. -
Gef. » 51,43, » 5.03, » 1369.

Die angesiuerte Lésung wird durch Nitrit entfirbt und kuppelt
alsdann mit alkalischem a-Naphtol tiefroth. Beim Kochen der Diazo-
ldsung tritt starke Triibung und intensiver aromatischer Geruch auf;
die erkaltete Fliissigkeit firbt sich auf Zusatz von Ferrichlorid violet.

NO:
CH3y~ ™SCH;y
N AN

COOH
fiel auf Zusatz von Salzsiiure zur kochenden Ldsung des Baryum-
salzes (8. oben) als weisser, glinzend krystallinischer Niederschlag
aus (1.1 g vom Scbmp. 208%) und wurde durch Krystallisation aas
giedendem Wasser und dann ans einem Gemisch von Alkohol und
Xylol gereinigt.

g- Dinitromesitylensdure, ,

Feine, warzenformig grappirte Nidelchen (aus erkaltendem Xylol
oder Wasser). Schmp. 207.5—208° (corr. 210.5—2119).
Loslichkeit: Wasser: kalt dusserst schwer, heiss schwer. — Alkohol:
leicht. — Xylol: heiss leicht, kalt schwer. — Ligroin: sehr schwer.
0.1396 g Sbet.: 0.0146 g H30, 0.2305 g CO;. — 0.1381 g Sbst.: 15 cem
N (16°, 712 mm).
CyHgN20s. Ber. C 45.00, H 3.38, N 11.66.
Gef. » 45.03, » 3.54, » 11.85.

NO, NH,
CH;~ ™CH Il, ~CH,
Nitroamidoinesitylensaure, } ' oder cin $
HyN~_ - N~
CO0OH coor

Die Reduction der g-Dinitromesitylensiiure (1.1 g) wurde mittels
wissrigem Schwefelammonium ausgefiihrt — ganz in der oben bei der
a-Shure angegebenen Weise. Beim Ansidunern fiel ein gelber, krystal-
linischer Niederschlag aus (0.8 g), welcher in wenig Alkohol geldst
und daon mit Xylol versetzt wurde. Als der Alkohol bis zu be-
ginnender Krystallausscheidung weggekocht wurde, schieden sich beim
Abkiihlen gelbe, schimmernde Blittchen ab, deren bei 270V liegender
Schmelzpunkt durch nochmaliges Ldsen der Krystalle in wenig
Alkohol und Zusatz von Ligroin sich auf 277.5° erhéhte, um nan
constant zu bleiben. Einige Grade vor dem unter Zersetzung statt-
findenden Schmelzprocess tritt Briaunung und Sintern ein. Die Sdure
163t sich leicht in Alkohol, schwer in Xylol und Ligroin, kaum in
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kaltem Wasser. Mineralsiiuren fillen sie vollstindig, Essigsiure nur
unvollstindig aus ihrer dtzalkalischen Losung.

0.959 g Sbst.: 11.8 cem N (16.5% 706 mm).

CoH1oN;Qs. Ber. N 13.33. Gef. N 13.25.

~In der Alkohol-Xylol-Mutterlauge der eben beschriebenen Nitro-
amidomesitylensiiure findet sich, neben weiteren Mengen der Letzteren,
ein zweiter, leichter 13slicher Korper vor, in welchem vermutblich die
zweitmégliche der aus (-Dinitromesitylensiure zu gewirtigenden
Nitroamidomesitylensiuren vorliegt. Dass der von uns beobachtete
Schmp. von 1759 der reinen Substanz eigen ist, konnen wir nicht
behaupten, da es zur Entscheidung dieser Frage an Material fehlte.

NH;

CHy~™CHjy
HaNl\/‘

Durch Reduction der B-Dinitromesitylensiure (1.1 g) mit concen-
trirter Salgsdure (5.5 ccm) und Zinngranalien bei eiper bis 50° ansteigen-
den Temperatur erhiilt man die in der Ueberschrift bezeichnete, von.
uns nur flichtig untersuchte Base. Wir haben das Rohproduct direct
mit Benzoylchlorid und Natronlauge in das Dibenzoylderivat dber--
gefiihrt und dasselbe durch Ldsen in ganz wenig Alkohol und Zusatz:
von Xylol (oder Ligroin oder Aether) bis zur beginnenden Krystalli~
sation gereinigt; zur Schmelzpunktscontrolle wurde es schliesslich
noch aus reinem Alkohol, in welchem es ziemlich leicht 18slich ist,
amkrystallisirt. Weisse, glinzende Nidelchen vom Schmp. 226.5—
227.5° (eorr.).

Ziirich. Analyt..chem. Labor. des eidgendss. Polytechnicums.

Diamidometazylol,

5. Martin Rohmer: Scheidung des Arsens.

(Aus dem I. chemischen Universititslaboratorium zu Berlin.]
(Eingegangen am 9. Januar.)

Seitdem Emil Fischer!) die auf der Fliichtigkeit des Arsen-
chloriirs beruhende Methode zur Trennung des Arsens von den
anderen Elementen angegeben hat und die Modificationen derselben?)
die Ausfihrung der Destillation in Lkiirzerer Zeit ermdglichten,
sind von verachiedenen Chemikern Versuche angestellt worden,
fir die Reduction der Arsensiure flichtige Agentien anzuwenden
und so die Zogabe der grossen Mengen Eisenoxydulsalz zu ver-

) Ann. d. Chem. 208, 182.
%) Diese Berichte 17, 2245 {1884], 18, 1112 [1885).
Berichte d. D. cherw. Gesellschaft. Jahrg, XXXIV.



