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400. 8t. Niementowski: %ur Kenntdss der Anhydro- 
verbindungen. 

[Lweite Mittheilung.] 

(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen- 
schaften in  Miinchen.) 

[Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften in Krakau.] 
(Eingegangeii am 13. Juni; mitgetheilt in tler Sitzung von Hrn. A. Piniier.) 

In  meiner ersten Abhandlung') uber diesen Gegensttlnd habc ich 
versucht, die Struktur der Anhydroverbindungen durch Darstellung 
der Dianhydroverbindungen aufzuklaren , - doch bin ich auf diesem 
Wege zu keinem positiren Resultate gelangt. Gliicklicher waren die 
Versuche die ich bald darauf, geleitet roil folgendem Gedankengange, 
anatellte: 

Wurde es z. B. geliiigen eine o-Nitro-acetamidoverbindung dar- 
zustelleri, in der das  Wasserstoffatom der acetylirten Amidogruppe 
durch irgend eiii Alkyl R ersetzt ist: 

( l ) N O 2  

( 1 ) N  
x C O .  CxHy 

1 

R 
so miisste ein solcher Korper bei der Reduction entweder eine 
o-Amido- oder eine Anhydroverbindung liefern : 

(1)NHz w*\ x C o ' C x H y  oder X C . C x H y  

R 
(-2)N (1)N 

Die Entstehung einer Anhydroverbindung wiirde dann definitiv 
die Structur derselben entscheiden. 

Dieses ist nun auch gelungen, unter Anwendung des von L u d w i g  
G a t t e  r m a n  n entdeckteri m- Nitro-p-Methyltoluidins und des m-Nitro- 
p-Aethyltoluidins. Diese KSrper habe ich in Acetylderivate iiber- 
gefiihrt 

(3)NO, 

(4) N 
( 1 ) C H s .  CgHa / C O .  C H ,  

C H ,  
( S I N 0 2  

(4) N 
( I ) C H 3  . c6 H 3  , C O .  C H ,  

CH,  . CH, 
und 

l) St. Niementowski ,  diese Berichte XIX, 715. 



und aus ihnen durch die Reduction entstanden glatt die entsprechenden 
Anhydrobasen, deren Constitution unzweifelhaft folgende ist: 

Ea fnlgt daraiis, dass in diesem Falle b e i  d e r  B i l d u n g  d e r  
A n  h y d r o v e r b i n d u n g e n  d a s  S a u e r s t o f f a t o m  d e s  S i i u r e r a d i -  
c a l e s  m i t  z w e i  W a s s e r s t o f f a t o m e n  d e r s e l b e n  A m i d o g r u p p e  
81s W a s s e r  a u s t r i t t ,  und es wird dadurch in hohem Grade wahr- 
scheinlich gemacht, dass der Vnrgang bei der Reduction der alkyl- 
freien Verbindung (des m-Nitro-p-acettoluids) ebenso vor aich geht. 
Den positiven Beweis dafiir konnte ich indessen bisher nicht erbringen, 
da  es mir nicht gelang, die alkylfreie Anhydrobase durch Methylirung 
in obigen Kijrper zu verwandeln. Es bildete sich niimlich bei der 
Behandlung des Aethenyldiamidotoluols mit Jndmethyl ein Jodmethylat 
des Methylatheiiyldiamidotni uols : 

das ich in die methylirte Base nicht rerwandeln konnte, und dessen 
Eigenschaften auch nicht zu einem vergleichenden Studium mit dem 
Jodmethylat der methylirten Base einluden. 

Dieses bildet den einen Theil meiner lintersuchungen; in eineni 
anderen befindet sich die Reschreibung eines Korpers, der bci der 
Reduction des m-Nitro - p  - Methylacettoluids neben dem Methylhthenyl- 
diamidotoluol entsteht, uud der ills erster Reprasentant einer neuen 
Kijrperklasse erkannt wurde. Er unterscheidet sich vom Methylathenyl- 
diamidotoluol durch ein Mehrgehalt ron e b e m  Atom Sauerstoff, und 
ich habe ihn deswegen mit dem Kame11 Oxymethylathenyldiainido- 
toluol belegt. 

Das Oxymethylathenyldiamidotoluol besitzt wahrscheinlich die 
Constitution 

0 

und es zeigt somit in der Art der Bindung des Sauerstoffatoms ge- 



1876 

wisse Analogie mit der von A. S c h i l l i n g e r  und S. W l e i i g e l ' )  be- 
schriebenen Anthroxansiiiire: 

0 

C,;H4--- C - C O O H  j 
N I  

i n  den Eigenschaften weicht es indessen von seinem Analogen giinz- 
lich ab. 

huffallend ist es, dass man die Bildung derartiger Oxykorper 
bei der Reductioii der 0 -  Nitro-acetamidoverbindungen noch nie beob- 
achtet hat - ich hoffe aber, dass es mir gelingen wird, aiisgehend 
von fertigen Anhydrobasen zu dieser neuen Kiirperklasse zu gelangen. 
Verauche in dieser Richtiing, theilweise schon mit gunstigem Resultate, 
sind im Gangr. 

Schliesslich mijchte ich noch bemerken, dass Versuche schon seit 
langerer Zeit im Gange sind, die daruber entscheideri sollen, ob solche 
isomere Anhydroverbindungen existenzfiihig sind, die sich von einander 
unterscheiden durch wechselnde Stellung des Stickstoffatoms ond der 
Amidogruppe (resp. wie z. H. im Methyliithenyldiamidotoluol der subati- 
tuirten Imidgruppe) gegeniiber den anderen im Benzolkern enthalteilen 
Substittienten; - doch sind diese Untersuchungen wegen der Schwierig- 
keiten, mit denen die Beschaffung grosserer Mengen des Ausgangs- 
materials, des rn-Toluidins niimlich, noch immer verbunden ist, wenig 
vorgeschritten, und beschriinken sich zur Zeit atif die Darstellnng des 
m-Formtoluids und einiger von demselben derivirender Kiirper. 

In folgendenr die experimentellen Resultate: 

tn- N i t r o  - p  - Met  h y l a  c e  t t o 1 u i d , 
( I ) C H 3 .  CsH3.  (3)N0?(4)N(CHa)(CO. CHa). 

Das rn- Nitro-p-Methyltoluidin wurde nach den hngaben von 
L. G a t t e r m a n n  ') dargestellt. 

Die Riihren konnen ohne (:efithr des Zerplatzens mit j e  25g 
in- Nitro-p-  Toluidin und den entsprechenden Mengen an Methyljodid 
und Yethylalkohol beschickt werden. Die Ausbeute an reinem m-Xi- 
t ro-p-  Methyltoluidin ist keine besonders gunstige, - sie betriigt fast 
nie mehr ala 50 pCt. der Theorie. 

Behufs Acetylirung wurde das m -  Nitro-p- Methyltoluidin mit 
etwas mehr d s  der berechneten Menge Essigsaureanhydrid einige 
Stunden unter Ruckfluss gekocht. Es resultirt eiue dickliche braun 
gefarbte Flussigkeit, aus der  auch bei mehrwochentlichem Stehen 
nichts auskrystallisirt. Sie wurde somit aus einer geraumigen Retorte 

') A. Schi l l inger  und S. Wleiigel, diese Berichte XU, 2224. 
2) L u d w i g  G a t t e r m a n n ,  diese Berichte XVIII, 1482. 
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destillirt. Dabei ging zuerst Essigaaure iind uberschfisaiges Eseig- 
saureanhydrid iiber, dann steigt der Quecksilberfaden des Thermo- 
meters ziemlieh rasch, bci etwa 280° gerath der Retorteninhalt unter 
Entwicklung gelber Dampfe in heftiges Sieden und es condensirt sich 
in der Vorlage m-Nitro-p-Methylacettolaid und Waaser. Bei etwa 
3000 geht das  meiste iiber. Der  Retorteninhalt wird immer zaher und 
dunkler, und es hinterbleibt schliesslich eine schwarze, pechartige 
Masse, aus der schon nichts mehr vom Acetylderivate gewonnen 
werden kann. 

Der  von etwa 2500 C .  gesammelte Antheil, der ein pomeranzen- 
gelbes, dickes Oel vom eigenthlmlichen , entfernt nach Chinolinbasen 
errinnernden Geruchc vorstellt, wurde nun in atherischer Losung mit 
Chlorcalcium getrocknet und wiederholt nach dem Verjagen des Aethers 
im luftverdlnnten Raume destillirt. 

Bei einem Drucke von 270mm ging das meiste bei 250-255OC. 
uber. Beim Reiben mit dem Glasstabe erstarren die Destillate zu 
hiibsch ausgebildeteu kleinen Platten, welche nach dreimaligem Um- 
krystallisiren aus Aetber bei circa 640 C. schmalzen. 

Hei den Analysen wurden Zablen erhalten, die die erwartete Zu- 
sammensetzung bestiitigten. 

I. 0.2189 g Substanz gaben mit clironisaurem Blei vcrbrnnnt 0.5270 g 
Kohlenshrc und 0.1417 g Wasser. 

11. 0.1424 g Substanz gahen 16.8 ccni feuchten Stickstoffs bei 5" C. und 
708 mm Barometerstand. 

c 57.74 - 57.69 pCt. 
H 6.32 - 5.76 9 

N - 13.43 13.4F . 
Das m-Nitro-p-Methylacettoluid wird van allen indifferenten 

Losungsmitteln sehr leicht aufgenommen. Es ist in concentrirten Mine- 
ralsauren z. B. in conceutrirter Salzsaure, leicht unter Warmeentwick- 
lung loslich, doch wird es aus diesen Liisungen schon auf Zusatz ron 
Waaser wieder unverandert als gelbes Oel abgeschieden. 

Seine alkoholische Losung giebt mit alkoholischer Pikrinsaure- 
liisuitg einen gelben krystallinisclien Niederschlag des pikrinsauren 
Salzes, das im Gegensatz zu den Salzen der anorgaitischen Sauren 
durch seine Bestandigkeit ausgezeichnet ist. E9 schmilzt bei 210 bis 
2 12" C. unter Zersetzung. 

R e d u c t i o n  d e s  m- N i t  r o - p  - M e t h y 1 a c e  t t o l u i d  s. 

Da die Reindarstellung des m-Nitro-p- Methylacettoluids 'ziem- 
lich umstiindlich und mit grossen Verlusten verbunden ist, so habe 



ich immer zur Reduction das  beim Koehen des m-Nitro-p-Methyl- 
toluidins rnit Essigsiiureanhydrid resultirende robe Oel angewandt. 
Dasselbe wurde langsam und abwechselnd mit concentrirter Salz- 
saure und Zinn versetzt. Unter starker Wiirmeentwickelung vollzieht 
sich die Reduction von selbst, es ist sogar zweckmassig, rnit fliessendem 
Wasser zu kiihlen. Uubekiirnmert um das sich ausscheidende Zinn- 
doppelsalz verdiinut man d a m  daa Reactionsproduct mit vie1 Wasser, 
fiillt das Z i m  durch Schwefelwasserstoff aus uiid dampft das Filtrat 
vom Zinnsulfid ein. Beim Abkiihlen erstarrt dasselbe zu einem 
Krystallbrei des Chlorhydrates. Dasselbe wurde in kaltem Wasser 
aufgenommen , filtrirt und durch Gberschiissige Natronlauge wurden 
die Basen in feinen weissen Nadeln ausgeGllt. 

Das Iiistige Arbeiten rnit Scbwefelwasserstoff kann man auch 
umgehen und die Basen durch einen recht groesen Ueberschuss yon 
Xatronlauge direct aus der Liisung der Zinndoppelsalze ausfallen. 

Das auf eine oder die andere Weise gewonnene Basengemenge 
wurde auf Porzellantellern getrocknet und durch siedendes Benzol in 
zwei Theile zerlegt. 

Der in Benzol leicht liislicbe Theil bestand aus: 

Methylathenyldiarnidoto luol  , 

Zur Analyse wurde der KBrper durch Umkrystallisiren aus Benzol 
oder aus Aether und zweimaliges Sublimiren gereinigb. Er verbrennt 
sehr schwer ; die vielen unter Anwendung von Eupferoxyd ausgefiihrten 
Analysen ergaben durchgehend einen manchmal bis zu 5 p c t .  zu 
niedrigen Kohlenstoffgehalt. Erst rnit Bleichromat gelang es, richtige 
Zahlen zu bekommen. 

I. 0.1963 g Substanz gaben, mit Bleichromat verbrannt, 0.5355 g Kohlen- 
siiure und 0.1435 g Wasser. 

11. 0.0890g Substanz gaben 14ccm Stickstoff bei 16°C. und 710mm 
Barometerstand. 

Berechnet 
Gefunden 

I. 11. fiir CHs . C ~ H Z , ~  N L C .  CH3 
N CH3 

C 74.81 - 75.00 pCt. 
H 8.13 - 7.50 
N -  17.11 17.50 D 

Das Metbyliithenyldiamidototuol zeichnet sich durch seine grosse 
Sublimationstlihigkeit aus. Zwischen zwei Uhrglasern im Trocken- 
schrank bei llOOC. suslimirte es  in Wiirfeln. Dagegen unter g e  
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wiihnlichen Bedingungen erhglt man es in  langen, echmalen Bliittchen 
oder Nadeln , die sich manchmal zu federbartartigen Gebilden ver- 
einigen. 

Seine Dampfe reizen zum Niesen und Husten. 
Der Schmelzpunkt der sublirnirten Substanz liegt bei 142O c., 

durch Urnkrystallisiren wird er herabgedriickt. 
Das Methyliithenyldiarnidotoluol ist in Alkohol , Chloroform, 

Benzol und Aether sehr leicht loslich, auch in siedendem Wasser 
und im Petrolather. 

Mit Eisenchlorid farbt sich seine wassrige Losung beim Erhitzen 
riithlich. 

In alkoholischem Ammoniak lost es sich mit blaulicher Fluor- 
escenz auf. 

Diirch concentrirte Salzsaure wird es auch bei mehrstiindigem 
Erhitzen auf 250 " nicht gespalten. 

S a l z s a u r e s  Salz C , o H , 2 N 2 .  HC1 +'/aaq. Derbe Nadeln. I n  
Wasser leicht loslich. Enthiilt ein halbes Molekiil Krystallwasser, 
dass bei looo entweicht. 

I. 0.3498 g Substanz (exaiccatortrocken) verloren bei 100" 0.0151 g 
Wasser. 

11. 0.3347 g Subatanz (bei 100" getrocknet) gaben 0.2423 g Chlorsilber. 
N,\ 

Ber. fiir CHI. GH3, 'C2H3. HCI + ' 2  aq. 
Gefunden (I) N /  

C H3 
Waseer 4.31 4.37 p c t .  

Gefunden (11) Ber. fiir das wasserfreie Salz 
Chlor 17.86 18.06 pCt. 

HI a N, . H CI), P t  CI,. Krystallisirt be- 
sonders hiibech beim Versetzen der heissen wibsrigen Liisung dee 
ealzeauren Salzes mit einer ebeneolchen Liisung ron Platinchlorid, in  
hellgelben, glgnzenden, rhombischen Tiifelchen. I m  Capillarrohr er- 
hitzt echmilzt und zersetzt es sich von 234-244O C. 

0.1428 g Substanz (bei looo C. getrocknet) hinterlieseen beim Gliihen 
0.0380 g Platin. 

P l a t i n d o  p p e  I s a1 z , (C 

/CH3 

Gefunden Ber. fiir (CH3.GH3 "' c . c H s .  Hci)9Ptci, 
N /  

Platin 26.61 26.61 pCt. 

Der in Benzol echwer liisliche Theil dee Reductionsproductes des 
m-Nitro-p- Methylacettoluide bestand Bus: 



Oxymethy l i i theny ld iamidoto luo l ,  
0 

Dasselbe wurde drirch wiederholtes Umkrystallisireii aus sieden- 
dem Henzol oder rerdunntem Alkohol gereinigt. Es scheidet sich :bus 
diesen Losungsmittelu in prachtigen , zolllangen Nadeln :*us , welche 
zwei Molekule Krystallwasser elithalten, die bei rorsichtigem Erhitzen 
auf 100" C. entweichen. 

Aehnlich dem MethylBthenyldiamidotoluol muss auch dieser Korper 
mit chromsaurem Blei verbrannt werden, wenn man richtige Zahlen 
fiir deli Kohlenstoff bekommen will. 

I .  0.2022 g Sahstanz (exsiccatortrocken ) verloren hei 100" 0.0336 g 
n'asser. 

11. 0.5806 g Suhstanx verloren bei 100" C. 0.1019 g Wasser. 
111. 0.2259 g Substanz gahen mit chromsaurem Blei verbrannt 0.4741 g 

IV. 0.1 197 g Suhstanz gahon 14.0 ccm Stickstoff hei 14" C. und 722 mm 

V. O.'?G35 g Substanz h i  100" getrocknet gaben 0.6459 g Kohlensiure 

Kohlensaure und 0.1636 g Wasser. 

Barometerstand. 

und 0.1617 g Wasser. 
Berechnet 

Gefundeu f i r  CH3. CsR3 .C . CH3 + 21120 
I .  11. 111. IV. 

0 
H , O  16.61 17.55 - - 16.98 pCt. 
C - - 56.45 - 56.60 )v 

- 7.90 - 7.54 ). H 
- - 13,0(i 13.20 7j N 

- 
- 

C Ha 
N '  

Gefunden Berechnet fiir C H3 . C,; H3 C.CH, v. n' 

C 66.85 
H 6.94 

0 
67.04 pc t .  

6.81 x 

Das Oxymethylathenyldiamidntoluol schmilzt bei 163 0 C. 
Es ist in siedendem Wasser, Alkohol mid Chloroform leicht 

loslich , weniger loslich in siedeiidem Benzol und Petrolather, fast 
unliislich in gewiihulichem Aether. 

Bei achtstiindigem Erhitzen auf 180° C .  mit concentrirter Salz- 
saure erlitt der Korper keiiie Verlnderung, ebenso bestandig erwies 
er sich gegen kochende alkoholische Kalilauge. 
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S a l z s a u r e s  Sa lz ,  C10H12N20. HCl. Krystallisirt in  schnee- 
weissen, gliinzenden, platten Nadeln, die in Wasser, besonders in der  
Warme, sehr leicht liislich sind. 

Eine Chlorbestimmung ergab die von der  Theorie geforderten 
Zahlen : 

0.303'2 g Suhstanz p:il)en 0.2047 g Chlorsillm. 
Berechnet 

N 
C H3 

C . C H3 . HCI 

0 
Chlor 16.70 16.70 pCt. 

E'allt beim Zu- 
satz von Platiuchlorid zur wassrigen LGsung des salzsauren Salzes in 
gelben, zu Rosetten vereinigten Blattern. Es schmilzt und zersetzt 
sich bei 2200 C. In siedendem Wasser ist es schwer loslich, etwas 
leichter in siedendem Alkohol. 

0.1533 g Substanz (Lei 105" C. getrocknot) hintcrliessen 0.0461 g Platin. 

\ N  
fiir CH3. C6H3 

Gefunden 

P l a t i n d o p p e l s a l z ,  ( G o H l ? N s O .  HCl)zPtC14. 

Uerechnet 
C Ha 

N 
C . CH3. HCI),Pt Cl, 

'. 0 
Gcfundcn N~ 

Uerechnet 
C H:% 

N 
C . CH3. HCI),Pt Cl, 

.O 
Gcfundcn N~ 

Platin 25.15 25.49 pCt. 

Als erster Reprasentant einer neuen Kiirperklasse lud das Oxy- 
metbylathenyldiamidotoluol zu einer ausfuhrlicheren Untersuchung ein. 
Manche von den angestellten Versuchen haben auch in der That  zur 
Erkenntniss charakteristischer Merkmale des neuen Kiipers gefiihrt, 
- doch scheiterten wieder vide andere an der geringen Reactions- 
fiihigkeit desselben. 

Wie schon erwahnt, zeichnet sich das Oxymethylathenyldiamido- 
toluol durch seine grosse Bestiindigkeit sowohl gegen concentrirte 
Salzsaure, wie auch gegen alkoholische Kalilauge ails. 

Ebenso bestindig erwies es  sich gegen Erwarten gegen reducirende 
Mittel, man kann es z. B. stundenlang mit Zinn und concentrirter 
Salzsiiure kochen, ohne irgend welche Veriinderung herbeizufiihren. 

Weniger widerstandsfahig erwies sich das Oxymethylathenyl- 
diamidotoluol gegen hiihere Wiirmegrade. Erhitzt man es namlich 
f i r  sich in einem Ileagenzrohr iiber freier Flamme, so schmilzt es 
euerst zu einer klaren Flussigkeit, um dann, bei weiterer Steigerung 
der Temperatur, auf einmal lebhaft zu rerpuffen. Als Producte dieser 
momentanen Umsetzung erscheinen am Boden des Reagenzrohrs ein 

Berlehte d. D. chem. Gesellsobaft. Jahrg. XX. 1'70 



dicklicbes, braungelbes, nocb nicbt nliber unteraucbtee Oel von bmi- 
when Eigenscbaften, und an den Wlinden ein weisser Anflug eines 
Sublimates, welches als Methyliithenyldiamidotoluol erkannt wurde. 

Glatter und ohne Bildung der Nebenproducte gelingt die Ueber- 
fiihrung in Methyliithenyldiamidotoluol. wenn man den Oxykiirper mit 
Zinkstaub innig zusammengerieben der Destillation unterwirft. Doch 
es sind nicht, wie man rermuthen kiinnte, die reducirenden Eigcn- 
schaften des Zinkstaubs, die die Urnwandlung begunstigen, denn auch 
bpi Anwendung von Natronkalk habe ich daaselbe Resultat erzielt, 
es handelt sich hier somit nur um die Vertheilung des verpuffenden 
Korpers anf eine grossere Masse, wodurch der Verlauf der Reaction 
gemildert wird. 

In demselbm Sinne nrirkt auf Oxymethylilthenyldiamidotoluol 
Essigsiiureanhydrid, mit welchem ich zwei Versuche angestellt habe. 
Im ersten Falle wurde die Riihre 10 Stunden lang auf 1600 C. erhitzt, 
im zweiten ebenso lange auf lnOo C. Die Rijhren iiffiieten sich ohne 
Druck. Der  Riihreninhalt wurde in Aether aufgenommen, welcher 
gerioge Mengen anliislicher, schwarzer. harzartiger Verunreinigungen 
(besonders bei dern auf 160° erhitzten Rohr) ausfallt, ron denen ab- 
filtrirt wurde, - dann wurde der Aether abdestillirt und auf dem 
Wasserbade das uberschussige Essigsiiureanhydrid verjagt. Beim Er- 
kalten krystnllisirten d:mn in erstem Falle strohgelbe, unrrgel- 
massig begrenzte Platten, irn zweiten Falle durchsichtige, lebhaft 
glanzende Tafeln, die noch durch Umkrystallisiren aus verdiinntem 
Alkohol gereinigt wurden. Der  geringen Menge halber, die mir zur 
Verfiigung stand, konnten diese Korper der Analyse nicht unterworfen 
werden, docli sind die beiden, trotz ihres verschiedeoen Aussehene, 
offenbar nichts anderes, als Acetate (\-on vielleicht verscbiedenem 
Krystallwassergehalte) eines und desselben Methylathenyldiamidotuluols, 
denn durch Natronlauge wurde aus ihnen dieser scharf charakterisirte 
Kiirper mit Leichtigkeit in Freiheit geaetzt. 

Es ist sehr wahrscheinlich, dasa sich diese Abspaltung dee 
Sauerstoffatoms durch E s s i g s ~ ~ u i e a n h ~ d r i d  xuch schon in offenen Ge- 
fassen und in bei weitem kiirzrrer &it ,  als dies bei rneinen Versuchen 
der Fa11 war, bewerkstelligen lassen wurde. Worauf aber diese 
eigenthiirnlichr W i i  kung des Essigbaureanhydrids beruht, bleibt unauf- 
gekliirt, sie scheint namlich nicht durch die wasserentziehenden Eigen- 
schaften des Anbydrids herheigefiihrt zu sein , denn gegen andere 
wasserentziehende Mittel bleibt Orynieth~liithenyldiamidotoluol intact, 
so z. B. habe ich es den ganzeri T a g  rnit concentrirter Schwefelsaure 
im Wasserbade erhitzt und habe dann das meiste Oxymethyliithenyl- 
diamidotoluol unrerandert wiedergewinnen kiinnen. 

Was nun schliesslich die Bildung des Oxymethyliithenyldiamido- 
toluols bei der Reduction des m- Xitro-p-Methylacettoluids anbelangt, 



BO kann man sich dieeelbe unter Annahme folgender 
stadien am besten erkliiren: 

Die Nitrogruppe des m- Nitro-p-Methylacettoluids 
zu einem hydroxylarninartigen Reste reducirt : 

N 0 2  

N 
CHs.CsH3 , C O . C H ) + 2 H 2  

Uebergangs- 

wird zuerst 

C Hs 

= H20 + CH3. CsH3 C O .  CH3. 
N H .  O H  

N 
C H3 

Sodann findet zwischen dieser N H  . OH-gruppe und der Acetyl- 
grnppe des anderen Arninrestes eine moleculare Umlagerung statt, irn 
Sinne folgender Gleichung: 

OH 
N H . O H  N O H  

‘C H3 C Hs 
Endlich spaltet sich aus den beiden benachbarten Hydroxylgruppea 

ein hlolekiil Wasser ab, wodurch zwischen einem Kohletistoff- und 
Sticketoffatom rerrnittelst des iibrigbleibenden Sauerstoffatorns e ine 
lactonartige Verkettung hergestellt wird: 

OH 0 
N OH N 

N C H:c N 
CHs.CsH3 , C = H 2 0  + CH3.  C6H3 ,,C. CH3. 

C H3 c H3 
hidessen ist der Vorgang in der Wirklichkeit wahrscheinlich bei 

weitem cornplicirter. Unter Annahme dieser Deutung der Reaction 
kann man sich niirnlicli nicht erklaren, warurn neben der Bildung des  
Oxyinethyliithenyldiamidotolunls irnrner auch die des Methyliithenyl- 
diamidotoluols parallel verltiuft, SO dass in keinern Falle eine wesent- 
liche Aenderung in dern Verhaltniss der Ausbeuten an beiden Bestand- 
theilen des Reactionsproductes bemerkt werden konnte. Man wiirde 
auch weiter nach den eigentlichen Ursachen und Bedingungen, die 
die Reduction der o- Nitroacetamidokorper zu Oxyanhydroverbindungen 
herbeifiihren, nachforschen niiissen, und namlich vor allern versuchen, 
ob dabei die Gegenwart des Essigslureanhydrids und der Essigsliure 
eelbst irgend eine Rolle spielt. 

ni-N i t r o - p - A  e t h y l  a c e t  t n  1 u i d ,  

(1) CH3.  cs Hs (3) NO:,. (4) S(CaHg)(CO.  CII3). 
In Bezug auf die Darstellung des m-Sit ro-p-  .4ethyltoluidins 

kann ich die Angaben von L u d w i g  G a t  t e r r n a n n  irn wesentlichen 
; ? I *  



bestiitigen. Nur  habe ich es zweckmiissiger gefunden, anatatt Aethpl- 
jodid, Aethylbromid anzuwenden, sowohl der Billigkeit desselben, wie 
auch des glrttteren Verlaufes der Reaction wegen. Die Beschickung 
der Riihren bleibt, was die Maximalmengen des anzuwendenden Nitro- 
toluidins anbetrifft, der beim Nitromethyltoluidin erprobten gleich. 
Die Ausbeuten sind wesentlich besser als bei jenem, man bekommt 
ohne besondere Miihe 90 pCt. der Theorie. 

Die Acetylirung des m- Nitro - p -  Aethyltoluidins geschah in der- 
selben Weise wie bei dem entsprechenden hlethylderivate. 

Das m - Nitro-p- Aethylacettoluid siedet bei einem Drucke von 
150 mm bei 245-2500 C. Es wird auch bei mehrmonatlichem 
Stehen nicht fest, im iibrigen Verhalteii gleicht es riillig dem Eingangs 
besprochenen hlethylderivate. Nit Wasserdiimpfen ist es sehr schwer 
fliichtig. Durch Kochen mit coitcentrirter Salzsiiure kiinn die Acetyl- 
gruppe leicht herausgenommen werdtw. 

I. 0.2765 g Substanz g:ibcn ntit c1iroms:iurein Blci rcrhrannt 0.5936 g 
Kohlcnsiurc utid 0.1544 e, W:isxer. 

11. 0.1475 g Siilist:tiiz ,~:.nIwii 16.7 ( w i t  Stickstoff hci 13.5" c. und '724 inm 
Rar~,iii~~tc~r~t;iiitl .  

Bcrechnct 
N 02 

N 
Gc fn ti dcn fiir CHa . CsH3 CO. CH3 

CH? .  CHs I .  11. 

c 59.27 - 59.46 pc t .  
H ti.20 - G.30 )) 

N - 12.68 12.61 ), 

Beim Versetzen der alkoliolischrn Liisung des m -  Si t ro-p  -Aethyl- 
acettoluids mit alkoholischer Pikrinsiiurel6sung entsteht sofort ein 
dicker, hellgelber Niederschlag des pikrinsauren Salzes. Dasselbe 
besitzt aber, wie aus den vielen Analyseii, die ich oon diesem Kiirper 
gemacht habe, hervorgeht, keine constante Zusammensetzung. 

A e t h  y 1 l i t  h e n  y 1 d i  a rn i d o  t o I u o l ,  

Das beschriebene rn-Nitro-p- Aethylacettoluid wurd in 50 pCt. 
Essigsaure geltist, portionenweise mit Zinkstaub versetzt, und auf dem 
Wasserbade erhitzt. Im ersten Aiigenblicke erstarrt das Ganze zu 
einem kupferfarbrien Krystallbrei, der  sich aber sofort wieder auflast 
unter dem Uebergang der Farbe ids griine. Es wurde dann noch so 
lange erhitzt bis die griine Farbe rerschwunden ist, und die Liisung 
Iiur noch schwach gefsrbt ist, wobei iltlch schon die reichliche Eut- 
wickelung des Wasserstoffes iiiizeigt, d : m  die Reduction beendet ist. 



Die Losung wurde Ton iiberschiissigem Zinkstaub filtrirt und nach 
dem Erkalten mit Natronlauge alkalisch gemacht. Aether entzieht 
derselben leicht die freie Base, die nach dern Trocknen mit Chlor- 
calcium und Verjagen des Aethers, der Destillation unterworfen, bei 
290 -3000 unverlndert iibergeht. In der Vorlage erstarren gewohn- 
lich die Destillate gleich oder nach kurzem Stehen zu einem festen 
Krystallkuchen , der durch Aufstreichen auf poriises Porcellan von 
anhiingendem Oel befreit werden kann. Durch wiederboltes Um- 
krystallisiren aus niedrig siedenden Patien des Petrolathers bekommt 
man den Korper in langen, schneeweissen Fiadeln, die indess noch 
keinen scharfen Schmelzpunkt besitzen. Sie erweichen nlimlich schon 
bei 75O, ganz geschmolzen sind sie erst bei S 1 0  C. H i i b n e r  giebt 
dagegen fir das von H. Kroriberg urid Tubbe ' )  durch Aethylirung 
des Aethenyldiamidotoluols dargestellte Aethyliithenyldiamidotoluol, 
den Schmelzpunkt 93O C. an. Dennoch wurden bei den Analysen Zahlen 
erhalten, die annahernd mit den vnni Aethylathenyldiamidotoluol ver- 
langten stimmen : 

I. 0.1989 g Substanz (eusiccatortrocken) niit chromsaurem Blei verbrannt, 
gaben 0.5422 g Kohlensiure und 0.1472 g Wasser. 

11. 0.1343 g Substanz, mit chronisaurcni Blei verlbrannt, gaben 18.6 ccm 
Stickstoff bci 4 "  C unci 709 niin Barometcrstand. 

Berechnct 
/ C 81 CH3 

Gefiintlcn N 

N 
fi l l  C H3. Ct; HB C .  CH3 1. 11. 

c 74.34 - 75.86 pCt. 
H S.21  - 8.05 
N - 15.87 16.09 ') 

Der Kiirper ist in d e n  gebrauchlichen Liisungsmitteln ausserst 
leicht loslich, aus Alkohol krystallisirt er erst bei volligem Verdunsten 
desselben und dann auch in strahlig gruppirten Nadeln, nicht aber  in 
Tafeln, wie ihn K r o n b e r g  und T u b b e  erhalten haben. Diese Ab- 
weichungen von den H ii b n e r'schen Angaben k m n  ich nur durch 
geringe , schwer zu entfernende Beimengungen ron  Oxyathylathenyl- 
diamidotoluol , das wahrscheinlich bei dieser Art  der Reduction in 
nntergeordneter Menge entsteht, erklaren, den zu niedrig gefundenen 
Eohlenstoffgehalt auf die Schwerbrennlichkeit der Substanz zuriick- 
fiihren. 

Das  c h l o r w a s s e r s t o f f s a u r e  S a l z  trncknet im Exsiccator zu 
einer gummiartigen Masse ein, die an der Luft zerfliesst. 

D a  s P 1 a t i n d o  p p e Is nl  z darzustellen gelang nicht , die Base 
scheint dabei eine Oxydation Z U  erleiden. 

') 11. Hiillner, Ann. Chem. Pharm. 2110, 252. 
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M i t  M e r c u r i c h l o r i d  gab die salzsaure Losung der Base ein 
in Nadeln kryetallisirendes Doppelsalz. Von einer Analyse desselben 
wurde aber abgesehen, da  es  sich beim Crnkrystallisiren theilweise 
zersetzte. 

Niir mit l'ik r i n s a u r e  erhielt ich ein krystallinisches, in Alkohol 
schwer liisliches Salz, das zur Analyse gelangte: 

0.0941 g Substaw, bei 1 IOOC. getrocknet. gaben 13,s ccni StickstoA' bei 8°C. 
nnd '7.29 nitn Barometerstand. 

Gefiinden 

S 1G.88 17.37 p c t .  

hl e t h y 1 i r u n g  d e s A e t h e II j- 1 d i a 111 id o t o 1 u o I R .  

tJe 5 reinen Aetheliyldiamidotolliola ruit 20 g Methyljodid und 
gleichern \-oluinen Methylalkohol erhitzt man in  zugeschmolzenen Riihren 
auf 120--1JOo C. zehn Stunden lang. Die Rohren sind mit eioer grtru- 
weissen Krystallmasse erfullt die hier und da roil fast schwarzeti, 
stark glarizenden, prismatischen Kry3tallen durchsetzt ist; sie otfiieteit 
sich uttter schwachem L>ruck. Das uberschiissige Methyljodid ulid den 
Methyli\lkol~ol verjagt iiian durch Erwiirmen in1 Wasserbade, lijst den 
Riickstaitd in heissem Wasser rind filtrirt. Auf deni Filter bleiben 
die in geringer Menge gebildeten, schwarzen Krystiillcheri zuriick, die 
hiichstwahrscheiiilich ein Trijodid von der For~nr l  

C H ,  

vorstellrn. und ails dem Filtrate scheiden sicli beiin Erkalten grosse, 
graiie Platteti und Blatter des 

J o d w a s s e r s t o f f s a i i r e n  S a l z e s  des  h l e t h y l i i t h e n y l d i a n i i d o -  
t 0 1 I1 0 I s. 

Man reinigt dieses Salz zweckmaasig durch L-mkrystallisiren aus 

Durch N;itronlauge wird aus diesent Salzc das .J o d 111 e t 11 J I a t des 
siedeudem Wasser. in den1 es leicht loslich ist. 

Met  h y 11 t h e n  y l d i an1 id o t o 1 II o I S ,  

C H.c x 
( C H 3 . C 6 H 3  C.CH3)CH3.J 

S 
in Freiheit gesetzt. 
Drusen vereinigten Nadelchen, die bei 22'11 0 C. schmelzen. 

Barometerstand. 

Dasselbe krystallisirt aus Alkobol in kurzen, zu 

0.1 1S3 g Substanz gaben 9.25 ccnl feucliten Stickstofl'bei 6.5 C. und '723 mm 
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Gefundon Ber. f i r  CtoH1:Ns. CH3J 
Stickstoff 9.07 9.65 pct .  

Das Jodmethylat ist in siedendem Alkohol und Wasser leicht 
lBslich, sehr schwer liist es sich in siedendem Chloroform, ganz un- 
liislich ist es in Aether und Benzol. 

H y d r o x y m e t h y l a t  d e s  M e t h y l B t h e n y l d i a m i d o t o l u o l s  , 
c H3 

K 

K 
C .  c H 3 \ I C H s O H .  

/ 
(C Ha. Cs HS 

/ 

Erhitzt man das beschriebene Jodmethylat oder dessen jodwasser- 
stoffsaures Salz einige Zeit mit starker Kalilauge im Wasserbade, so 
scheidet sich a n  der  OberHache der Fliissigkeit ein Oel ails, welches 
beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Der  Rrystallbrei wurde auf dem 
Filter mit Wasser ausgewaschen und nach dem Trocknen auf porosem 
Porzellan aus einem Fractionskolbchen einige Male destillirt. Man 
wiirde erwarten sollen, dass dabei unter Abspaltung des Methylalko- 
hols das  Methyliithenyldiamidotoluol gebildet wird - indessen , wie 
die Analysen der noch aus wviisserigem Alkohol umkrystallisirten Sub- 
stanz zeigen, erlitt die Ammoniumbase bei diesen wiederholten Des- 
tillationen keine Veranderung: 

I. 0.2672 g Substanz (lufttrocken) gaben (mit chronisaurem Blei rer- 
brannt) 0.6751 g Kohlenslure und 0.1950 g Wasser. 

11. 0.1546 g Substanz (lufttrocken) gaben 18.9 ccni Stickstoff bei loo C. 
und 717 m m  Barometerstand. 

Gefunden Berechnet 
I. 11. CloH1,Na. C R 3 0 H  

C 68.90 - 68.73 pCt. 
H 8.10 - 8.33 3 

N - 13.80 14.58 D 

Aus einer alkoholiscl~en Liisung, die man in der Wiirme mit 
Wasser bis zur  eintretenden Triibung versetzt hat, krystallisirt die 
Ammoniumbase in weiesen, lusserst dunnen Blattchen. Dieselben be- 
sassen keinen scharfen Scbmelzpunkt, sie erweichen, im Capillarrohr 
er j i tz t ,  schon bei 115OC., vollstiindig geschmolzen sind sie erst bei 
135O C. 

Das Hydroxyniethylnt des Methyliithenyldiamidotoluols ist eine 
starke Base, die in SBuren Busserst leicht loslich ist, dagegen in Al- 
kalien, auch in den concentrirtesten, sich nicht auflost. In siedendem 
Wasser loslich, unliislich in kaltem. In  Aether, Alkohol, Benzol, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff ist der Kiirper schon in der Kiilte 
sehr leicht loslich, - etwas schwieriger lost er sich in Petrolather auf. 



Von 
llngerem 
spalten. 
wie aiich 

der concentrirten Salzsaure wird der  Eiirper weder bei 
Kochen, noch beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr ge- 
Diese grosse Bestiindigkeit (sowohl beim Erhitzen f i r  sicb, 
gegen Sauren) , die bei einer Ammoniumbase auffallend ist, 

bringt den Gedanken nahe, dass dem Kiirper vielleicht folgende Structur- 
formel ziikomrnt: 

CH3. CsH3 C 
N O H  

C H3 
Es w ird vielleicht gelingen, durch weitere experinientelle Unter- 

sochangen diese Frage zu entscheiden. 
Das s a l z s a u r e  F a l z  ist in Wasser sehr leicht loslich und kry- 

stallisirt erst aus vollig eingedampften Liisungen in ausserst spitzen 
Rhombosdern und deren spindelf6rmigen Aggregaten. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  scheidet sich beim Versetzen der wasse- 
rigen Liisung des salzsauren Salzes mit Platinchlorid in undeutlich 
ausgebildeten, concentrisch gruppirten Blattern aus. 

Das P i k r a t  krystallisirt aus Alkohol in langen, gelben, lebhaft 
gllnzenden, verfiltzten Nadeln, die bei 11 0-1 120 C. schmelzen. In 
siedendem Waeser und Alkohol ist es massig leicht 16slich. 

Tetramethy ld iamidoto luo l ,  

A13 bei einem Methylirungsvcrsciche ein unreines, offenbar vie1 
Toliiylendiamin entbaltendes Aethenyldiamidotoluol angewandt wurde, 
erhielt ich nach der Behandlung des Riihreninhaltes mit kochender 
Kalilauge ein leichtes, auf der Oberflache der Reactionsmasse 
schwimmendes Oel \-on eigenthumlicbem, stark basischem Geruche, 
welches nicht zum Erstarren gebracbt werden konnte. Es wurde durch 
Destillation mit Wasserdiimpfen, niit denen es leicht fliichtig is t ,  ge- 
reinigt. Die iitherischen Ausziige der wiisserigen Destillate wurden mit 
Chlorcalcium getrocknet und das nach dem Abdampfen des Aethers 
zuriickbleibende Liquidum fractionirt. Von !220-230° geht Alles iiber. 
Nach wiederholtem Fractioniren wurde der grosste Theil als eine von 
224.5-225.5O C. (bei 717 mm Barometerstand) siedende Fraction aus- 
gesondert. Die Analysen dieser Fraction ergaben die fiir das Tetra- 
methyldiamidotoluol geforderten Zahlen : 

I. 0.1975 g Substanz (mit chromsaorcm Blci verbrannt) gaben 0.5323 g 
KoblensAure und 0.1918 g Wasser. 

11. 0.1055 g Substanz gaben 15.2 ccrn Stickstoff bei 10oC. und 715 mm 
Barometerstand. 
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Gerunden 
I. 11. Ber. fiir CHs . C G H ~ < ~ ( ~ ~ )  N (C H3)a 

C 73.50 - 74.15 pCt. 
A 10.84 - 10.11 
r u -  15.77 15.74 D 

Das Tetramethyldiamidotoluol stellt ein farbloses , leicht beweg- 
liches Liquidum dar, von stark basischem Geruche, das bei 224.5 bis 
225.50 C .  (uncorr.) bei 717 mm Barometerstand siedet. 

Mit allen gewiihnlicheii organischen Liisungsmitteln ist es leicht 
mischbar. An 
der Luft verandert es sich nicht. 

Seine wassrige Liisung, mit Eisenchlorid versetzt, farbt sich in der 
Kalte nicht, so wie man aber  die Fliissigkeit auf etwa 40-500 er- 
warmt hat, nimmt sie rapid eine rothe Farbung a n ,  die immer inten- 
siver wird , schnell in’s Dunkelkirschrotht? iibergeht, und schliesslich 
missfarbig und braun wird. Ganz analoge Farbeniibergange verursacht 
auch das Kaliumbichromat in schwefeleaurer Liisung des Tetramethyl- 
diamidotoluols. 

Eine Liisung des Tetramethyldiamidotoluols in concentrirter 
Schwefelstiure f i rbt  sich beim Zusatz von ein paar Tropfen concen- 
trirter Salpetersaure intensiv roth. 

Das P 1 a t  i n d o  p p  e 1 s a 1 z des Tetramethyldiamidotoluols sah nicht 
einheitlich aus. Neben langen, scharf zugespitzten Spiessen erscheinen 
rectanguliire und rhombische Tafeln. 

Das P i  k ra t  krystallisirt aus  alkoholischer Liisung der beiden 
Componenten in hexagonalen, gelben Tafeln. 

Das  M e r c u r i c h l o r i d d o p p e l s u l z .  Die salzsaure Liisung des 
Tetramethyldiamidotoluols giebt mit Mercurichlord eine weisse, iilige 
Triibung. Nach kurzer Zeit scheidet sich aus der Fliissigkeit ein 
Haufwerk baumf6rmig verastelter Aggregate aus, die sich aus langen 
Spiessen zusammensetzen. 

Wasser liist ea nur in sehr geringen Quantitiiten auf. 

_ _ _ ~  

Von Tetramethyldiamidotoluolen war bis jetzt nur ein einziges 
bekannt, namlich das  von C. W u r s t e r  und C .  R i e d e l l )  aus Nitroso- 
dimethylmetatoluidin dargestellte, bei circa 260° C .  siedende. Dem- 
selben liegt aber wahrscheinlich ein p- Toluylendiamin ron der Con- 
stitution 

zu Grunde, nnd es unterscheidet sich auch deutlich in seinen Eigen- 
schaften und Reactionen von dem von mir beschriebenen. 

l) C. W u r s t e r  und C. Riedel, dime Herichte XII, 1802. 
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Ni t r o t e t r a m e  t h y l d i a m i d o t o l u o l ,  

Die ersten Tropfen einer Natriumnitritliisung bringeii in essig- 
saurer Liisung des Tetramethyldiamidotoluols eine gelbe Farbung her- 
vor. Bei weiterem Zusatz des Nitrits wird die Farbe der Fliissig- 
keit riithlich, dann fangt die Entwickelung des Stickoxydes an und 
gleichzeitig wird die Fliissigkeit triibe in Folge der Ausscheidung eines 
braungelben Oeles, welches bald zu gelben mikroskopischen, in mehreren 
Scbichten iibereinander gelagerten Tafeln erstarrt. Nachdem das Na- 
triumnitrit keine Triibung mehr hervorbringt, hort man mit dem wei- 
teren Zusatz desselbeii auf, und iiberllsst die Fliissigkeit bis zur viil- 
ligen Klarung der Ruhe. Das ausgeschiedene Product wird dann 
auf das  Filter gebracht, mit Wasser gut ausgewaschen, und nach dem 
Austrocknen aus Petrolather umkrystallisirt. Es scheidet sich in gut 
ausgebildetm hexagonalen SBulen aus. 

I. 0.230'3 g Siibstanz (exsiccatortrocken) gaben 0.4996 g Kohlensiiure und 
0.1695 g Wasser. 

11. 0.1346 g Substanz (exsiccatortrocken) gaben '23.4 ccm Stickstotf bei 
16" C. u n d  721 mm Barometerstand. 

Gefunden 
I. It. 

N(CH3:. 

N Or 
Bcr. fur CH3. CsHp N(CH& 

c 5'3.01 - 59.10 p c t .  
H 5.15 - 7.62 )) 

K - 18.10 18.83 
Das Resultat der Analysen war ziemlicb unerwartet. Ich boffte 

nlmlich, dass bei der Einwirkung der salpetrigen Saure auf Tetra- 
methyldiamidotoluol, aiialog dem von C. W u r s t e r  und E. S c h o  b i g  ') 
bei dern Tetramethyldiamidobeiizol beobachteten Vorgang, unter Ab- 
spaltung einer Methylgruppe ein Nitrosamin des Trimethyldiamido- 
toluols entstiinde. Dagegen fand hier eiue einfache Nitrirung statt, 
unter Bildung eines Mono-Nitrotetramethyldiamidotoluols. 

Der  neue Kiirper sintert zusammen bei 5 Y  C., schmilzt bei 63" C. 
In  Benzol, Alkohol und Aether ist er leicht liislich, etwas schwieriger 
lost e r  sich in Petrolather a d .  Unter heissem Wasser schmilzt er zu 
einem Oel und last sich darin auch in der Siedebitze sehr weiiig. Er 
hat noch basische Eigenschaiten; in Salesaure lost er sich leicht auf, 
vijllig unloslich ist e r  dagegen in Ammoniak und in der Nntronlauge. 

Zusatz von Schwefel- 
s lure  bringt nur eine ganz schwache Lilafarbung herror - ein Be- 
weis, dass keine Nitrosogruppe rorhanden ist. 

In Phenol liist e r  sicli mit rotlier Farbe auf. 

9 C. IVurster und E. Schobig ,  diese Borichte XtI, 1807. 
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Das Nitrotetramethyldiamidotoluol besitzt einen charakteristischen 
angenehmen Geruch. 

Aus mehreren Griinden. auf die ich bier niiher nicht eingehen 
kann , bietet das  Studium der isomeren Anhydroverbindungen grosses 
Interesse. 

Es sind nun bis jetzt in der Reihe des Toluols nur die Abkiimm- 
linge des m-p-Toluylendiamins (CH3 : NH2 : NHa = 1 : 3 : 4) ausfiihrlich 
untersucht worden, - ron  den vom o-m-Toluylendiamin (CHI : NAP : 
NH9 = 1 : 2 : 3) derivirenden Anhydroverbindungen ist bis jetzt nur 
eine einzige bekannt, das von H. H i i b n e r  und R. S c h i i p p h a u s  auf 
Umwegen dargestellte Formanhydroisodiamidotoluol, welches sich in 
der  letzten in diesen Berichten von H i i b n e r  publicirten Arbeit, 
beschrieben findet l). Aus dieser Arbeit kann man aber nicht ersehen, 
welche Structurformel diesem Pormaiihydroisodiamidotoluol zugeschrie- 
ben werden 8011, denn es ist durch Einwirkung der Siiure auf das  
Diamin selbst dargestellt worden. Um dariiber eine Entscheidung zu 
treffen, war  es niithig von einem der beiden dieser Reihen der Anhydro- 
basen entsprechenden Nitrotoluidine ausgehend , die Darstellung einer 
Methenylanhydrobase durchzufiihren. Dem auf diesem Wege ent- 
stehenden Methenyldiamidotaluol wiirde man schon eine bestimmte 
Constitution zuschreiben konnen, und man wiirde es zum Vergleich 
mit dem von H u b n e r  und S c h i i p p h a u s  dargestellten benutzen k6nnen. 
Es wiirde mit demselben entweder identisch oder isomer sein miissen. 
III den1 letzteren Falle wiirde auch die Aufgabe der Darstellung isomerer, 
\-on demselben o-Diamin derivirender Anhydroverbindungen gelost sein. 

Von diesem Gedanken geleitet unternahm ich gemeinschaftlich mit 
I-Irn. Dr. M a r y a i i  O b r e m  b s k i  die Darstellung des Formmetatoluids. 
Durch Nitrirung desselben hofften wir zu einem o -Nitro - Formmetatoluid 
(CHa : NO9 : N H C O H  = 1 : 2 : 3) gelangen ZII kijnnen, und durch 
Reduction desselben ein Methenyldiamidotoluol von der Constitution 

(2) N 
(3) N H  

( I )  C H S . C ~ H ~  C H  

darstellen zu kiinnen. 
Unsere Versuche i n  dieser Richtung waren aber erfolglos und sie 

wurden auch rorllufig, wegen des bald darauf erfolgten Abganges 
Dr. M. O b r e m b s k i ’ s  aus biesigem Laboratorium, nicht weiter fort- 
gesetzt. Dagegen beobachteten wir, dass beim Erhitzen des Form- 
metatoluids fiir sich ganz analog dem beim Formorthotoluid von 
L a d e n b u r g  ?) beobachteten Vorgang, die Bildung des Methenyldi-m- 
tolylamidins stattfiiidet. 

. 

1) H. Hiibner  und R.Schi ipphaur:  Dicse BerichteXVIl, 775. 
2) A. L a d e n b u r g ,  diese Berichte S, 1130 oud 1260. 
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Die Beschreibung dieser Kiirper fiihre ich hier ail, um mir das 
Recht weiterer Versuche in der angedeuteten Richtung zu wahren. 

F o r m m e t a t o l u i d ,  (1) C H a .  CGH1(3)NHCOH. 
m-Toluidin wurde mit etwas mehr als der berechneten Menge 

Ameisensiiure einige Stunden unter Riickfluss gekocht. Rei der Destil- 
lation beginnt das  gebildete Formtoluid bei 160" uberzugehen, der 
grosste Theil destillirt aber bei 278" C. ( i 2 4  mm Barometerstand); 
doch kann bei dieser Substanz r o n  einer genauen Siedepunktbestimmung 
nicht die Rede sein, denn sie unterliegt bei jeder Destillation einer 
theilweisen Zersetzung. Sobald das T tiermometer 290" anzeigt, unter- 
bricht man die Destillation. 

Bei den Analysen einer von 285-2900 C. siedenden Fraction 
des Formtoluids fand Dr. M. 0 b r e rn s k  i folgende Zahlen : 

I. 0.1772 g Substanz gaben 0.1632;~ Kohlenscure und 0.1143 g Wasser. 
11. 0.2020 g Substanz gaben 19.5 c t m  Stickstoff bci 20" C. ond 717 m m  

Barometerstand. 
Gefuindcn Bereclinet 

1. It. fir C H B . C ~ H ~ . N I I C O H  
c 71.29 - 71.11 pCt. 
11 7.lG - G.GG D 

S - 10.40 10.37 9 

Das Formmetatoluid konnte nicht in festen Zustand iibergefiihrt 
Es ist mit allen gebrliuch- werden. Auch bei - 18" erstarrt es nicht. 

lichen organischen Solrentirn leicht rnischbar. 

N i t  r i  r ti n g d e s F o r m  rn e t a t o 1 11 ids .  

Trotz der vielfach abgelinderten Versnchsbedingungen gelang es 
nicht eine ergiebige und zum Ziele fiihrende Methode der Nitrirung 
des Formtoluides auszuarbeiten. Verhiiltnissmiissig noch am besten 
verliiuft die Nitririing wenn man das Formtoluid in stark abgekiihlte 
Salpetersiiurtb (rom specifischen Gewicht 1.50) unter tuchtigern Um- 
riihren langsanr eintropfeln Iiisst. Unter bedeutender Warnieentwickeluiig 
liist sich das Formtoluid mit violetter Farbe auf. Man giesst dann 
clas Reactionsproduct in eiskaltes Wasser und liisst etwa 14 Stunden 
stehen. Es scheidet sich :in der OberRliche der Fliissigkeit ein vio- 
lettes ziihes Harz aus,  von welchem tilfiltrirt wurde, und aus den 
durch Natronlauge alkalisch gemachten Filtraten scheidet sich dzrs 
Nitroproduct in langen goldgelben Nadeln aus. Nach dem Abfiltriren 
iind Trocknen auf poriisem Porzellan schrnolzen dieselhen bei 130 - 
132" C. Nacli dreimaligem Umkrystallisiren aus wiissrigem Alkohol 
stieg der Schmelzpunkt nuf 137 - 133 C., und koiinte durch weiteres 
Krystallisiren nicht mehr erhoht werden. Die goldgelbe Fnrbe der 
Nadeln ist dabei einer griingtAlbvn gewichen. 
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I. 0.14S2 g Substanz (exsiccatortrocken) gaben 0.2994 g Kohlenshwe uod 

11. 0.0950 g Substanz (exsiccatortrocken) gaben 14.9 ccm Stickstoff bei 
0.0807 g. Wasser. 

60 C. 721 mm Barometerstand. 
Gefuuden Berechnet 
I. 11. f ir  CHs.CaHs.NOn.NHa fiir CH3.CsH3N02.NH.COH 

c 55.@9 - 55.26 53.33 pct .  
H 6.06 - 5.26 4.44 
I s -  18.19 18.42 15.55 

\Vie sich aus diesen Analysen ergiebt tritt bei der Nitrirung des 
m-Formtoluids zugleich die Abspaltung der Formylgruppe ein, und man 
gelangt zu einem Nitrotoluidin, welches zweifellos mit dem ron 
P. B e i l s t e i n  ond A. K u h l b e r g  l) dargestellten, identisch ist. 

M e t  h e n y 1 d i -?n - t o  1 y I a m i d i n ~ 

( 3 ) N .  CsH4. (l)CH3 

(3 )NH.  CsH4. (1) CHI 
CH 

Dieser Kiirper scheidet sich in kleinen Mengen aus den bei der 
Destillation des Formtoluids zuriickbleibenden (iiber 2900 siedenden) 
Oelen aus. In grosseren Mengen kann man ihn sich leicht beschaffen, 
iiidem man das Formmetatoluid einige Stunden fiir sich bis zum 
Eieden erhitzt. Dabei findet unter Abspaltung von Wasser und Kohlen- 
oxyd die Bildung des Methenylditolylnmidins, im Sinne folgender 
Gleichung, statt: 

CHs.  Ct jH4 .NH.COH 

CH3. C G H ~ .  N H .  C O H  

CH3.  CsH4 . N- 

CHs .  C6H4. NH 
= C O  + H a 0  + CH 

Man setzt das Erhitzen so lange fort als eine Kohlenoxydent- 
wickelung noch zu bemerken ist. Beim Erkalten erstarrt das Oel zu 
einem festen Krystallkuchen, welcher durch mehrmaliges Umkrystalli- 
siren aus siedendem Alkohol gereinigt wird. 

I. 0.2195 g Substanz (exsiccatortr.) lieferten 0.6513 g Rohlensiure und 
0.1540 gr Wasser. 

11. 0.1303 g Substanz (exsiccatortr.) lieferten 14.2 ccrn Stickstoff bei Go C. 
iiud 70Y mm Barometerstand. 

Gefunden N . %HA.  CH, 

NH.  Cs H.  CE.13 
I. 11. Bcr. fiir C H R  

c 80.92 - 80.35 pCt. 
H S.i9 - 7.15 
N - 12.37 12.50 B 

1) F. Bei ls te in  und A. 1<aI1Iherp. .4nn. Chem. Pliarni. 158, 34s. 



Das Metbenylditolylamidin krystallisirt in Nadeln oder Bliittern, 
die bei 123O schmelzen. Es ist in siedendem Alkohol ziemlich leicht 
liislich, krystallisirt aber beim Erkaltcn aus diesem Liisungsmittel 
vollstiindig aus. In Benzol, Aether, Chloroform und Schwefelkohlen- 
stoff ist es  schon in der Kiilte leicht liislich, ebenso leicht loslich in 
kochendem Petrolather. 

S a l z s a u r e s  Salz ClsH16Nz. HCI. Krystallisirt in schneeweissen, 
glanzenderi, veriistelten Nadelchen beim Versetzen der siedenden 
alkoholischen Losung des Amidins mit concentrirter Salzsaure. Es 
ist sehr schwer loslich in siedendem Wasser und Benzol, leichter in  
siedendem Alkohol. sehr Ieicht in Chloroform. Schmilzt unter Schwar- 
zung bei circa 214O C. 

In Wasser ist es vollig unloslich. 

0.1640 g Substanz (exsicratortracken) gahen 0.0901 g ('hlorsilber. 
CH3. CsHi . N\ 

Gefunden Ber. fiir c H 
CHI.  Cz, HI. HN 

Chlor 1:3.59 13.62 pCt. 
P l a t  i n  (1 o p p e l  s a l z  (ClsH16 Sz . HCl)zPt Clr. Entsteht als gelber 

krystallinischer Niederschlag beim Versetzen der wiissrigen Losuug 
des salzsaurcm Salzes mit Platinchlorid. Besser krystallisirt bekornmt 
man es, wenn man in alkoholischen Losungen arbeitet. 

0.1?02 g Substanz (exsiccatortrocken) hinterlieseen beim Glilhen 
0.0272 g I 'h t in .  

/ N .  C,;H,. CHI. HCI 
Gefunden Ber. fiir (CH 

K R .  C,;&. CH3 

Platin 22.62 22.63 pCt. 
l ' i k r a t  krystallisirt in  gelben Nadeln. 

D i b r o m m e t h e n  y 1 - rn- d i t o I J 1 a m i d i 1 1 .  

X B r .  CeH4. CHs 
C H B r ' ~ ~ .  c ~ H ~ .  C H ~ .  

Setzt man zu einer Schwefelkohlenstoffl6sung des Methenylditolyl- 
amidins eine ebensolche Liisung von Brom, so scheidet sich sofort ein 
weisser schleimiger Niederschlag aus. Wird kein Brom mehr aufge- 
nommen, was leicht an der eintretenden Rothfiirbung und dem 
stechenden Bromgeruche erkennbar ist, so sammelt man den Nieder- 
schlag auf' dern Filter, wascht mit Schwefelkohlenstoff nach und 
trocknet ihn auf Porzellantellern oder auf dcm Fliesspapier. Aus 
siedendem Eisessig krystdlisirt dieser Kiirper in lebhaft glanzenden, 
weissen Blattchen, die nach dem Austrocknen im Exsiccator bei der 
Analyse die erwarteten Zahlen gaben : 

0.1777 ~f Substanz lieforten (nach C a r i u s  I 0.1749 g Bromsilber. - 
NBr . CGHI. CH3 

I .  CH3 (Wiinden Ber. fiir H CBr<N H . c,; H 
Brom 41.88 41.66 pCt. 
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Das Dibrommethenylditolylamidin besitzt keinen scharfen Schmelz- 
punkt. Schon bei etwa 1500 fiingt es  an sich zu echwlrzen, und bei 
circa 262O zersetzt es sich. 

In Benzol ist es unliislich. Sehr  schwer liist es sich in siedendem 
Chloroform, etwas leichter in  siedendem Eisessig. 

Das beschriebene Methenyldi -m- tolylamidin stellt das dritte und 
letzte Isomere dieser Formel vor. Das langst bekannte Methenyldi- 
o-tolylamidin ist wie erwiihnt in gleicher Weise von L a d e n b u r g  
dargestellt worden. Spiiter wurde es von A l f r e d  S e n i e r ' )  bei der  
Destillation des Thioform-o-toluids in vacuo beobachtet. 

Von demselben Forscher und auf demselben Wege ist such das  
Methenyldi-p-tolylamidin dargestellt worden 2). 

M i i n c h e n ,  im Juni 1887. 

401. P. Jacobson: Zur Eenntnisa der orthoamidirbn 
aromatischen Mercaptane. 

(Eingegangcn am 17. Juni.) 

Vor 8 Jahren beobachtete A. W. H o f m a n n s ) ,  dass sich beim 
Erhitzen von Siurederivaten des Anilins mit Schwefel Anhydrover- 
bindungen des Orthoamidophenylmercaptans vom allgemeinen Typus: 

CsH4, *C. Rr 
S 

bilden. Dieselben Verbindunge 11 entstehen, wie ich im vorigen J a h r e  
mittheilte '), sehr glatt bei der Oxydation von Thioaniliden mit 
Kaliumferricyanid in alkalischer Losung. Durch Schmelzen dieser 
Anhydroverhindungen mit Ea l i  lasst sich, wie H o f m a n n  zeigte, das  
Orthoamidophenylmercaptan selbst gewinnen , und wir besitzen daher 
in den erwahnten Reactionen eine Methode, um in ein aromatisches 
Amin eine zur Amidgruppe in der Orthostellung befindliche SH-Grupps  
einzufiihren. Die Anwendung dieser Methode auf das a - N a p h t y l -  

,Nb 

. 

1) Alf red  Senier ,  diese Berichte XVII, 2294. 
2) Alfred Senier ,  loc. cit. Seite 2296 
3) A. W. Hofmann,  diese Berichte XII, 2359: XIII, 1223. 
4) J a c o b s o n ,  dicse Berichte XIX, 1067 u. 1511. 


