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151. Richard Liwenhoerz: Zur Kenntniss des Di-meta-ditolyls.
(Eingegangen am 15. Marz.)

Die Existenz eines Mononitro-o-tolidins worde von E. Tduber
gelegentlich einer Mittheilung iiber einige neue Diphenylabkdmmlinge1)
bereits erwdhnt. Seine nihere Untersuchung hat mir Hr. Tédunber
iibertragen, und ich berichte im Folgenden iber die Ergebnisse der-
selben, an welche ich noch die Beschreibung zweier anderer Ditolyl-
- abkémmlinge, die bisher unbekannt waren, anschliesse.

Metamononitroorthotolidin.

Unter stetem Umriihren werden 42.4 g Orthotolidin (wom Schmelz-
punkt 1299 in der fiinfzehnfachen Menge reiner Schwefelsiiure gelGst
und nach dem Abkihlen 20.2 g Kalisalpeter bei ungefihr 09 in
kleinen Portionen eingetragen. Nachdem die Flissigkeit, sich lang-
sam erwirmend, die Zimmertemperatur angenommen hat, wird sie in
Wasser gegossen. Aus dem ausgeschiedenen Salfat wird durch Alkali
die Base in Freiheit gesetzt und dann in das salzsaure Salz ver-
wandelt. Wird letzteres scharf getrocknet und dann mit viel Wasser
gekocht, 8o dissociirt sich das bei der Nitrirung entstandene salzsaure
Dinitrotolidin, wihrend das Mononitrotolidin als salzsaures Salz in
der Losung bleibt, woraus es durch Alkali abgeschieden wird. Durch
Umbkrystallisiren aus Alkohol wird das Mononitrotolidin in rothen
der Chromsiiure an Farbe ihnlichen Nadeln erhalten, die bei 1560
schmelzen, nachdem sie einige Grade tiefer zusammengesintert sind.

Die Analyse gab folgende Zahlen:

Ber, fiir Cy4 His N3 Oz Gefunden

C 65.37 65.09 — pCt.
H 5.84 5.89 — >
N 16.34 — 16.53 »

Die Ausbeuate betrigt nur 30 pCt., da die Entstehung von viel
Dinitrotolidin und grosse Verluste beim Umkrystallisiren unvermeid-
lich sind.

Das Mononitrotolidin ist in kaltem Alkohol ziemlich schwer, in
- siedendem wesentlich leichter ldslich ebenso in Benzol. Aus kalt
gesiittigter alkoholischer Liésung ist es durch Wasser fillbar. In
siedendem Wasser isi es spurenweis, in Aether etwas und in siedendem
Eisessig leicht 13slich, in Ligroin unldslich.

Das schwefelsaure Salz, welches nur schwach gelblich ist, ldst
sich iusserst schwer in heissem Wasser unter starker Gelbfirbung
auf, welche von einer theilweisen Dissociation herriihrt, und weiche

1) Diese Berichte XXIII, 794.
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durch Zusatz von Schwefelsiure wieder verschwindet. Es scheidet
sich in mikroskopischen Bléittchen bei Zusatz von Schwefelstiure zu
einer heissen verdiinnten Ldsung des salzsauren Salzes ab. Letzteres
ist ein weisses, krystallinisches Pulver, das durch Wasser unter Gelb-
fairbung ‘theilweise zersetzt wird. Es ist schwer l5slich in reinem
Wasser, leicht léslich in schwach salzsaurem und wird durch viel
Salzsaure wieder ausgefillt.

Bei der Anwendung von zwei Molekilen Salpeter anstatt von
einem bei der Nitrirung des Tolidins entsteht in fast quantitativer
Ausbente ein Dinitrotolidin, welches mit dem von Gerber!) anf
dhnliche Weise erhaltenen Metadinitrotolidin identisch ist. Fiir diese
Verbindung ist folgende Constitution bewiesen:

CHs CHS
VAN VRN
NH; S ——\__/N Hy

NOy NO;

Fir das hier beschriebene Mononitrotolidin ist dieselbe Stellung
der Nitrogruppe anzunehmen:

CH;_ __C H;
NH," >——\ NH;
o

Aus diazotirtem Mononitrotolidin wurde durch Combination mit
Naphthionséiure der dem Benzopurpurin 4 B?) entsprechende Tetrazo-
farbstoff dargestellt. Die durch die Verbindung des Mononitrotolidins
erzielte Firbung von Baumwolle war ein blaustichiges Roth, dessen
Affinitit zar Baumwollfaser nar wenig geringer ist als diejenige des
Tolidinfarbstoffes bei gleicher Empfindlichkeit gegen S#uren.

Diacetylmononitroorthotolidin,

3 g Mononitrotolidin wurden mit 40 g Eisessig ungefahr 10 Stunden
lang gekocht. Der beim Erkalten ausgeschiedene Krystallbrei wurde
sus Eisessig umkrystallisirt,

Das Diacetylmononitrotolidin krystallisirt in feinen schwach gelb-
lichen Nadeln, die bei 290° schmelzen. Die Analyse gab folgende
Zahlen:

Ber. fiir Ci;s H19N30, Gefunden

C  63.34 63.50  — pCt.
H 5.57 5.94 — 3
N 12.32 — 12.50 »

7 Gerber, diese Berichte XXI, 746 und Dissertation, Basel 1889.
3) D. R.-P. 35615.
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Das Diacetylmononitrotolidin ist in heissem Alkobol 16slich, in
Aether und Benzol sebr wenig 16slich.

Dibenzylidenmononitrotolidin.

Monouitrotolidin gel6st in der 8 —10fachen Menge Alkolol wurde
mit etwas mehr als der berechneten Menge Benzaldehyd kurze Zeit
auf dem Wasserbade erhitzt. Das beim Erkalten sich ausscheidende
Dibenzylidenmononitrotolidin wurde durch Umkrystallisiren aus Alkohol
unter Zusatz von etwas Benzaldehyd in musivgoldihnlichen Blittchen
erhalten, welche bei 1479 schmelzen. -

Die Stickstoffbestimmung gab folgende Zahlen:

Ber. fiir C3sHg3 N3O, Gefunden
N 9.70 10.01 pCt.

Das Dibenzylidenmononitrotolidin ist in Petroleumither fast, in
Wasser vollkommen unléslich, in Alkohol und Aether schwer, in
Benzol selbst in der Kiilte leicht 18slich.

Mononitrodikresol.

Eine wisserige Losung von Tetrazomononitroditolyl, erhalten aus
1 Molekiil Mononitrotolidin, etwas mehr als 2 Molekilen Salzsiure
und 2 Molekilen Natriumnitrit wurde mit verdiinnter Schwefelsdure
stark angesiduert, darauf gelinde erwirmt und dann gekocht. Von
der abgeschiedenen barzigen Masse wird das Mononitrodikresol durch
Auskochen mit Wasser getrennt. Durch Umkrystallisiren aus Wasser
erhilt man dasselbe in schénen goldgelben Nadeln, die ofters eine
sichelférmige Gestalt haben und die bei 187° schmelzen.

Die Apalyse gab folgendes Resultat:

Ber. fir Ci413NO, Gefunden
C 64.86 64.51 pCt,
H 5.02 5.27 »

Das Mononitrodikresol ist leicht 13slich in kaltem Alkohol, Aether
und Eisessig, etwas schwerer in Benzol, wenig 16slich in kaltem
Wasser, wesentlich leichter in kochendem. Die wisserige Losung
wird durch Alkalien rothorange gefirbt.

Metamonoamidoorthotolidin.

Das Metamononitroorthotolidin wurde in bekannter Weise mit Zinn
und Salzséiure reducirt. Aus der Losung des salzsauren Salzes wurde
durch Ammoniak das freie Metamonoamidoorthotolidin als farblose,
harzige Masse abgeschieden. Es gelang aber nicht es zum Krystalli-
siren zu bringen. Daher wurde versucht, es mittelst der Acetyl-
verbindung in analysenreine Form zu bringen.
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Zu diesem Zwecke wurde das rohe Monoamidotolidin mit der flinf-
fachen Menge Eisessig 12 Stunden am Riickflusskiibler gekocht. Dann
wurde der Eisessig zur Hilfte verjagt und erkalten gelassen. Die
ausgeschiedene und abfiltrirte Krystallmasse wurde durch Waschen
mit Eisessig und dann mit Alkohol fast farblos. Durch Umkrystalli-
siren aus Alkohol wurden rein weisse Krystalle erhalten, deren
Schmelzpunkt oberhalb 2900 liegt.

Die Analyse gab folgendes Resultat:

Ber. fiir CooHq3 N3O3 Gefunden

C 67.99 67.80 — pCt
H 6.51 6.72 — >
N 11.90 — 12,37 »

Das Triacetylmonoamidotolidin ist in siedendem Alkohol unschwer
l1aslich, in Aether und Benzol -kaum 13dslich.

Die reine Acetylverbindung wurde zur Gewinnung des reinen
Monoamidotolidins verseift, indem sie mit 25 pCt. Salzséiure gekocht
warde. Die durch Ammoniak abgeschiedene freie Base konnte nur
80 gereinigt werden, dass ihre L&sung in Benzol mit Ligroin versetzt
wurde, wodurch der griosste Theil als weisse Flocken wieder ausfiel.
Die so erhaltene Base sintert bei 50 ® zusammen und geht bei weiterem
Erhitzen allmihlich unter Rothfirbung in den fliissigen Zustand iiber
und ist bei 759 ziemlich diinnflissig. Die hierauf begriindete Ver-
muthung, dass die Base bhartniickig etwas Benzol oder Ligroin fest-
hiilt, da andere Verunreinigungen durch die beschriebene Darstellungs-
weise ausgeschlossen sind, wurde durch die Stickstoffbestimmungen
bestitigt, welche wiederholt ungefihr 1 pOt. weniger Stickstoff als
berechnet gaben.

Das salzsaure Salz des m-Monoamidotolidins ist in Wasser dusserst
leicht 16slich, krystallisirt aber durch langsames freiwilliges Eindunsten
in sternférmig zusammengewachsenen Prismen aus. Die freie Base
konnte nicht analysenrein dargestellt werden, da sie nicht krystalli-
sirte. Sie ist iiberdies ziemlich luftempfindlich und verwandelt sich
nach einiger Zeit in eine dunkle harzige Masse. Ueber ihre Zu-
sammensetzung giebt die Analyse ihrer Triacetylverbindung schon
geniigenden Aufschluss.

Die freie Base ist in Wasser sehr wenig, in Alkohol sehr leicht
16slich und fast in jedem Verhiltniss mit ihm mischbar. In Aether
ist sie #usserst schwer ldslich und fillt aus alkoholischer Lésung
durch Aether in weissen Flocken und durch Wasser 6lig aus.

Mit Natriumnitrit giebt die Losung des salzsauren Salzes eine
rothbraune Firbung. Dagegen tritt mit Diazobenzolsulfosiure keine
wesentliche Farbenreaction ein, erst beirn Hinzufiigen von Natrium-
acetat entsteht ein hellgelber Niederschlag.

66*
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Da meines Wissens weder ein Cyanid noch eine S#ure des
Ditolyls bekannt ist, wurde ibre Darstellung aus dem o-Tolidin ver-
mittels der Sandmeyer’schen ) Reaction versacht.

Di-m-Ditolyldicyanid.

Zur Darstellung des Ditolyldicyanids wurden 25 g krystallisirtes
Kupfervitriol in 150 g Wasser heiss gelost und in die in einem Kolben
befindliche heisse Ldsung 28 g 96procent. Cyankalium eingetragen.
Darauf wurde auf dem Wasserbade erwiirmt und unter bestindigem
Umschiitteln eine Lésung des diazotirten o-Tolidins, welche aus 10.6 g
Tolidin, 30.7 g 25proc. Salzséure, 80 g Wasser und 7 g Natriumnitrit,
gelost in 20 g Wagser bereitet wurde, allmihlich zugesetzt.

Das Gemisch wurde einige Zeit auf dem Wasserbade erwiirmt
und heiss filtrirt. Der braune Riickstand wurde mit Alkohol aus-
gekocht. Aus der Losung wurde das Nitril mit Wasser gefillt und
aus Alkohol unter Anwendung von Thierkoble umkrystallisirt.

Die Stickstoffbestimmung gab folgende Zahlen:

Ber. fir C ;g NaH;g Gefunden
N 12.07 11.75 pCt.

Das Ditolyldicyanid krystallisirt in weissen Nadeln, die bei 1909
schmelzen. Im compacten Zustande zeigt es eine geringe Gelbfirbung,
die weder durch Kochen mit Thierkohle, noch durch Umkrystallisiren
vollstindig entfernt werden konnte und die daher vielleicht die reine
Verbindung besitzt.

Das Ditolyldicyanid 168t sich ziemlich schwer in Petroleuméther
und in kaltem Alkohol, leichter in kochendem, ziemlich leicht in
Aether, Benzol und Eisessig. Es ist schwer verseifbar.

Ditolyldicarbonsédure.

Das gereinigte Ditolyldicyanid wurde durch Kochen mit einer
Mischung von drei Volumen Schwefelsiure mit zwei Volumen Wasser
vergeift. Nach dem Eingiessen in Wasser, wurde die abgeschiedene
Ditolyldicarbonséure abfiltrirt und durch L&sen in Soda, Wieder-
ausfillen durch Salzsiure und durch Auskochen mit etwas Alkohol
gereinigt. Der Riickstand wurde in kochendem Alkohol geldst, und
dassich beim Erkalten wenig ausschied, wurde etwas Wasser hinzu-
gefiigt, wodurch die Siure in weissen Flocken ausfiel.

Die Analyse gab das erwartete Resultat:

Ber. fir CysH14 04 Gefunden
C 71.11 70.74 pCt.
H 5.19 5,683 »

1) Diese Berickte XVII, 2653.
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Der Schmelzpunkt dieser Sdure liegt fiber 300° Bei starkem
Erhitzen sublimirt sie unter tbeilweiser Zersetzung. Sie 16st sich nicht
in Wasser und schwer in kochendem Alkohol. Sie ldst sich leicht
in Soda, Kalilauge und Ammoniak. Ihre Constitution ist geméss ihrer
Bildung folgende: ‘

PN 4 .
COOH\_ N a \_/COOH
CH; CH;

Sie ist die Homologe der von D&bner!) dargestellten p-p-Di-
phenyldicarbonsiéure, welche weder schmilzt, noch sublimirt und in den
gewdholichen Lisungsmitteln unldslich ist.

Organ. Laboratorium der techn. Hochschule zu Berlin.

162. Adolf Baeyer: Chinit, der einfachste Zucker aus der
Inositgruppe.
{Vorlaufige Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium der kémiglichen
Academie der Wissenschaft in Miinchen.]
(Eingegangen am 17. Marz.)

Seitdem Maquenne nachgewiesen hat, dass der Inosit ein
sechsfach hydroxylirtes Hexamethylen ist, war zu erwarten, dass
auch die sauerstoffirmeren Hydroxylderivate des Hexamethylens zucker-
artige Eigenschaften besitzen wiirden. Ein Weg zu einem solchen
Korper za gelangen bot sich in der Reduction des von Herrmann
entdeckten p-Diketohexamethylens dar.

In einer im Jahre 1889 mit Noyes verdffentlichten Abbandlang %)
habe ich eine bessere Methode zur Darstellung des Diketons be-
schrieben und eine Fortsetzung der Untersuchung angekiindigt. Damals
versuchte ich schon darch Reduction des Diketons mit Natriumamalgam
das Glykol des Hexamethylens zu erhalten, bekam aber immer nur
gummiartige Substanzen, welche offenbar einer gleichzeitig verlaufenden
Condensation ibren Ursprung verdanken. Dieser Umstand verbunden mit
der Miihseligkeit der a. a. O. beschriebenen Darstellungsmethode des Di-
ketons hat die Ldsung der Aufgabe verzogert. Beide Schwierigkeiten sind
jetzt aber gehoben. Man kann das Diketon hundertgrammweise und in
fust quantitativer Ausbeate direct aus dem Succinylobernsteinsinresther
durch Verseifen mit verdiinnter Schwefelsaure erhalten und dasselbe

1) Débner, diese Berichte IX, 272 und Ann. Chem. Pharm. 172, S, 116.
%) Diese Berichte XXII, 2168.





