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Hexamethylen und Benzol zu zeigen. Benzin, welches erst mit
Permapganatlésung behandelt, nachher lingere Zeit mit rauchender
Schwefelsdure gestanden und mit Natronlauge gewaschen war,
entfirbte das Reagens beim Umschiitteln erst nach einigen Minuten;
reines Hexamethylen, das wir der Giite des Hru. Professors Zelinsky
verdanken, entfirbt schnell, die Fliissigkeit bleibt aber kurze Zeit
violet, wihrend beim Schiitteln mit Benzol die Farbe augenblicklich
verschwindet.

Dieser Versuch ist insofern von Interesse, als er zeigt, dass
ringformige, gesittigte Kohlenwasserstoffe unbestdndiger sind, als die
entsprechenden Glieder der Paraffinreihe. Auch gestattet er, die
geringsten Spuren von ringférmigen Kohlenwasserstoffen im Ligroin
nachzuweisen, wenn man dasselbe vorher durch lingeres Schiitteln
in der Maschine mit Permauganat und Sodalésung von allen unge-
siittigten Verbindungen befreit hat.

Sehr merkwiirdig ist die grosse Bestindigkeit der Bernsteinsiure, '
welche bei niedriger Temperatur kaum auf das Reagens einwirkt.
Geradezu verbliiffend wirkt das Experiment, wenn man zu zwei
verschiedenen Proben des Reagens einmal Bernsteinsdure und einmal
Phtalsiure zugiebt, da Letztere es augenblicklich entfirbt. Die
Hoffnung, auf diese Weise das Vorhandensein des Beozolringes
nachweisen zu kdnnen, wurde indessen picht erfiillt, da aunch die
héheren Homologen der Bernsteinsiure, wie z. B. Adipioséure, das
Reagens augenblicklich entfirben. Bemerkenswerth ist noch die
ziemlich grosse Bestiindigkeit der Oxalsiure,

Ob das Reagens sich zur Trennung eines Gemisches eignet, muss
noch erst dorch Versuche ermittelt werden.

406, Frédéric Reverdin und Pierre Crépieux:
Untersuchungen iber den Einfluss der Stellung verschiedener
Chromophore im Molekiile auf die Nuance und iibrigen Eigen-

schaften der Farbstoffe.
(Eingegangen am 7. August.)

Wir haben uns die Aufgabe gestellt, zu untersuchen, welchen
Einfluss die Stelling der Chromophore NH: (oder N:N), NO,
und Cl im Molekiile auf die Nuance, wie aoch auf sonstige
Eigenschaften der vou nitrirten und chlorirten Basen derivirenden
Azofarbstoffe ausibe.

Wir begannen diese Studien mit den Farbstoffen, die sich von
den Nitro-o-toluidinen — von diesen sind siwmtliche bekannt — und
der Mehrzahl der theoretisch mdoglicben Monochlortoluidine ableiten

161°
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lassen. Die Farbstoffe, die uns fir diese vergleichende Studie
dienten, wurden erhalten durch Copulation der obengenanoten diazo-
tirten Basen mit 1.4-Naphtolsulfosdure.

Obwohl diese Untersuchungen nicht zu Resultaten gefiihrt haben,
welche uns erlaubt hitten, den Stellungseinfluss der Chromophore in
irgend einer allgemeinen Regel auszudriicken, so haben wir immerbin
Beobachtungen gemacht, die vielleicht spiiter zur Losung dieses Pro-
blems beitragen kénnten.

Im Ferneren haben wir fiic die Darstellung einiger Korper ver-
schiedene Modificationen eingefiihrt, welche wir an den in Betracht
kommenden Stellen anfiihren werden.

Lassen wir vorerst einige Bemerkungen iiber die uns als Grond-
lage dienenden Basen vorangehen.

a) Nitrotoluidine.

Die vier vom Orthotoluidin derivirenden Basen, d. L. die Basen
CeH3; (CH3)(NH)(NO)=1:2:3, 1:2:4, 1:2:5 und 1:2:6
sind alle bekannt; und wir méchten nur eine Notiz {iber die von uns
etwas modificirte Darstellung der Derivate 1:2:3 und 1:2:5 hier

anbringen.

Nach Lellmann und Wiirthner!) erhidlt man diese Basen auf
folgende Weise:

Man trigt in 8/ Theile eines Gemisches von 3 Theilen rauchender
Salpetersiure und 1 Theil Eisessig, welches sich in einem mit Eis ge-
kiihiten Kélbchen befindet, 1 Theil Orthoacettoluid in kleinen Portionen
ein, und zwar so, dass die Temperatur 7— 8° nicht iibersteigt. Hierauf
ldsst man 12 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen und giesst dann in
wenig Wasser, filtrirt und wischt aus. Statt der Verseifung mit alko-
holischer Kalilauge, durch weleche nur das Acetylderivat der Base
1:2:5 angegriffen wiirde, und nachheriger mechanischer Trennung
{(Lellmann und Wiirthner) der Krystalle der Base 1:2:5 von
denjenigen des Acetylproductes der Base 1:2:3, welch’ Letztere dann
mit Salzsiure zu verseifen wiren, haben wir es vorgezogen, folgender-
maassen zu arbeiten:

Das rohe Nitrirungsproduct wird wihrend 2 Stunden mit 3 Theilen
Salzsiiure erbitzt, wodurch beide Derivate verseift warden. Destillirt
man hieranf die salzsiurehaltige Losung dieser Mischung mit Wasser-
dampf, so wird das salzsanre Salz des Nitrotoluidins 1:2: 3 dissociirt,
und die freie Base destillirt mit den Wasserddmpfen iiber, wibrend
das Chlorhydrat der Base 1:2:5 im Kolben zuriickbleibt. Diese
Letztere wird gewonnen, indem man mit Natronlauge behandelt,
filtrirt, auswischt und die Base alsdann aus Alkohol umkrystallisirt.

1) Ann. d. Chem. 228, 240,
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Wir erhielten nach dieser Methode aus 15 g Acettoluid 12 g des

Nitroproductes, aus welchem wir nach demn Verseifen gewannen:
5.3 g Nitrotoluidin 1:2:3,
34 g » 1:2:5. .

Fiir die Darstellung des 1:2:3-Nitrotoluidins kennt man noch
eine andere Methnde, diejenige von Gnehm und Blumer!).

Nach derselben wird das vorher sulfurirte Orthoacettoluid nitrirt,
die Sulfo Gruppe alsdano durch Erhitzen eliminirt und die Base
1:2:3 mit Wasserdampf iiberdestillirt.

Die Ansbeute bei diesem Verfahren iibersteigt nicht diejenige,
welche man nach der von uns verbesserten Methode von Lellmann
und Wiirthner erhalten kann; zudem bildet sich nur die Base
1:2:3, denn der Zweck der Gnehm-Blamer’schen Methode war
gerade, die Bildung der Base 1:2:5 zu verhindern.

b) Chlor-10luidine.

1. Derivate des o-Toluidins,
Ci Hy(CH3)(NH)(C1) = 1:2:3, 1:2:4, 1:2:5 und 1:2:6.

Das Derivat 1:2:3 haben wir bis jetzt noch nicht erhalten
kéonen.

Die drei anderen Basen sind schon bekannt.

Das o-Chlortoluidin 1:2:5 wurde von Lellmann und
Klotz?) dargestellt, indem sie das Orthoacettoluid in essigsaurer
Lésung mit Chlorgas chlorirten. Wir fanden es vortheilhafter, mit
Natriumchlorat und Salzsiure zu chloriren.

Beispiel. Wir lésten 15 g o-Acettoluid in 50 ccm Eisessig
und setzten 24 g Salzsiure hinzn. In das abgekiihlte Gemisch
liessen wir tropfenweise eine Lisung von 6.6 g Natriumchlorat in
30 ccm Wagser einfliessen, und zwar so, dass die Temperatur 20’
nicht iberstieg. Nachdem alles Chlorat eingetragen war, wurde eine
Stunde bei gewdhunlicher Temperatur stehen gelassen, hierauf mit
Wasser gefillt, filtrirt und aus Alkohol umkrystallisirt. Das einmal
umkrystallisirte Product (Schmp. 1359 statt 1407 wurde verseilt
mittels einer concentrirten alkoholischen Kalilange — als Verseifungs-
mittel kann auch Salzsfure angewendet werden — und mit Wasser-
dampf idberdestillirt.

Die Base 1:2:6 wurde vom entsprechenden Nitrotoluidin aus-
gehend dargestellt. Es wurde so zuerst das correspondirende Nitra-
chlortoluol erhalten (nach der Methode vyon Sandmeyer), welches
alsdann reducirt wurde.

Wir beobachteten bei Gelegenheit dieser Transformationen, dass
sich die Diazotirung der Nitrobase langsam und unvollstindig vollzieht,

) Ann. d. Chem. 304, 105. ?) Ann. d. Chem. 231, 317.
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und dass sich alsdann bei Ausfihrung der Sandmeyer’schen Re-
action, ausser dem gewiinschten Chlornitrotoluol, noch ein zweites
Product bildet, das mit Wasserddmpfen nicht fliichtig ist. Diese
zweite, braungefirbte, pulverige Substanz schmolz, aus Benzol und
Ligroin umkrystallisirt, bei 19809,

2. Derivate des m-Toluidins,

CeH; (CHs)(NH)(Cl) = 1:3:2, 1:3:4, 1:3:5 und 1:3:6.

Von diesen Verbindungen sind alle bekannt.

Bei der Darstellung der Base 1:3:2 mit Hilfe des Nitro-
toluidins Cg Ha (CH;3) (NH3)(NO;) = 1:2:3, beobachteten wir ebenfalls
bei der Ausfiihrung der Sandmeyer’schen Reaction die Bildung
eines zweiten Productes in ansehnlicher Quantitit (ungefibr 50 pCt.).
Dasselbe war mit Wasserddmpfen nicht fliichtig, schmolz bei 106°
und krystallisirte in gelben Nadeln.

Bei der Darstellung der Base 1:3:4 constatirten wir die Bil-
dung eines analogen Productes, das in gelblich-braune? Nadeln kry-
stallisirte und bet 1419 schmolz.

Als Nebenproduct bei der Darstellung der Base 1:3:61) er-
hielten wir eine rothe, krystallisirende Substanz.

Diese secundiren Producte, welche unseres Wissens noch nicht
beschrieben worden sind, werden wir spiiter niher untersuchen.

3. Derivate des p-Toluidins,
Ce H3(CH3)(NH)(Cl) = 1:4:2 und 1:4:3.

Beide Basen sind bekannt.

Die Base 1:4:3 wurde dargestellt sowohl durch Chloriren und
nachtriigliches Verseifen des p-Acettoluids nach den von uns modi-
ficirten Methoden von Wroéblewsky?) und von Lellmann und
Klotz3), wie auch durch Reduction des m-Chlor-p-Nitrotoluols.
Die Darstellung des letzteren Korpers werden wir in einer anderen
Abhandlung darlegen.

Behufs Chlorirung des p-Acettoluids geben wir 35 g Salzsiure
zu einer Lésung von 22.5 g p-Acettoluid in 75 ccm Eisessig; als-
dann lassen wir zu dem gekiiblten Gemische eine Losung von 10 g
Natriumchlorat in 45 cem Wasser tropfenweise zufliessen. Nach
12-stiindigem Stebenlassen bei gewihnlicber Temperatur wird alsdann
mit Wasser gefillt, filtrirt, aus verdiinntem Alkohol (5 Th. Wasser
auf 1 Th. Alkohol) umkrystallisirt und mit Salzsiiure verseift.

1) Die Base 1:3:6 wurde dargestellt durch Chlorirung des m-Acettoluidins.
Siehe nichste Abhandlung.
7 Ann. d. Chem. 168, 196. 3) Ann. d. Chem. 231, 311.
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Prifung der von den Nitro- und Chlor-Toluidinen

derivirenden Farbstoffe.

Zur Erleichterung der Uebersicht filhren wir die Constitutions-
Formeln der Basen, deren Farbstoffe untersucht worden waren, hier
uoten an und bezeichnen im Verlaufe dieser Beschreibung die in
Frage stehenden Verbindungen mit den ihnen zukommenden Nummern.

Nitrotoluidine.
/C\H3 CH; /CH3 /CH3
NH SN 1lg ~NH, N O,y NH;
R .
L_NG: 2. | J 5 NO. J 4. J
03
Chlortoluidine.
CH;, CHy CH;, CH;
5 ‘/\\NHQ 6 ‘/\‘NHg . Cl.\/\jNHa o /\‘Cl
) El/‘ LY N r LA ’ ‘\/‘NH‘A
CH; CH; /CH3 CH;
Cl—~ Cl I~
2. |
9. [jNﬂz 10. \ \Nm 11. |\j 12. ,\/\Cl
Cl NH; N H,.

Farbstoffe, erhalten ans den obengenannten diazotirten
Basen durch Copulation mit 1.4-Naphtolsulfosdure.

Die Ausfirbungen dieser Farbstoffe wurden aut gewdéhnlicher
Wolle in schwefelsaurem Bade unter Zusatz von Glaubersalz aus-
gefiihrt.

a) Farbstoffe aus den Nitrotoluidinen.

Diese Farbstoffe geben orangerothe bis rothe Ausfirbungen, und
zwar sind die Nuancen der Base 1, 2 und 4 fast identisch (roth-
orange), wihrend der von der Base 8 sich alleitende Farbstoff be-
deutend réther ist.

Was die Soliditit dieser Farbstoffe gegeniiber dem Lichte
anbetrifft, so sind charakteristische Differenzen zu constatiren. So ist
der Farbstoff der Base 1 sehr wenig lichtecht, derjenige der Base 2
zeigt dagegen eine bedeutend grdssere Echtheit, derjenige der Base 4
ist im Vergleich zu dem vorhergebenden in die zweite und der-
jenige der Base 3 in die dritte Stelle zu setzen. Aus diesen That-
sachen ist zu entnebmen, dass der Farbstoff, in welchem die Gruppe
.N:N. sich in unmittelbarer Niihe der Gruppe NO, befindet, am
wenigsten lichtecht ist. Wir haben im Weiteren beobachtet, dass der
dem Nitrotoluidin (CH;) (NH;)(NO,)==1:4:3 entsprechende Farbstoff,
in welchem sich also die Gruppe . N:N . ebenfalls in directer Nihe



der Gruppe NO; befindet, ebenfalls — obschon etwas mehr — wenig
lichtecht ist.

In dem Derivat der Base | sind alle 3 Gruppen benachbart;
vielleicht muss man diesemm Unstande die geringe Lichtechtheit zu-
schreiben.

Was die iibrigen Eigenschaften obiger Farbstoffe anbelangt, so ist zu
Lemerken, dass derjenige der Base 1 sehr leicht, derjenige der Base 8
sehr wenig 18slich ist. Der Letztere unterscheidet sich auch noch
durch folgendes Verhalten von den anderen: In Wasser suspendirt,
geht er auf Zusatz von Soda oder Natronlauge (bei Zusatz von Soda
erst beim Frhitzen) mit tiefvioletrother Farbe in L&sung.

b) Farbstoffe aus den Chlortoluidinen.

Die Farbstoffe der den Nitro-o-Toluidinen entsprechenden Chlor-
o-Toluidine geben eine bedeutend rithere und lebhaftere Nuauce.

Vergleicht man die von den Nitrotoluidinen C¢H3 (CH;)(NH.) (NQ,)
= 1:4:3 sich ableitenden Farbstoffc mit den aus den entsprechen-
den Chlortoluidinen dargestellten, so findet man, dass die Letzteren
im Gegentheil eine gelblichere Nuance besitzen.

Beim Vergleich der Nuancen der aus den verschiedenen Chlor-
toluidinen erhaltenen Farbstoffe haben wir TFolgendes beobachtet:
Alle diese Farbstoffe besitzen eine Nuance zwischen roth und orange,
mehr oder weniger stark in das Rothe ziehend. Diejenigen der Basen
6 und 5 sind bedeutend réther als die anderen; diejenigen der Basen
9, 10, 12, 8 und 11 sind unter sich fast gleich, aber von gelblicherer
Nuance als 6 und 5; die Buse 7 endlich giebt den gelblichsten Farb-
stoff von allen.

Die Derivate des o-Toluidins, mit Ausnahme desjenigen, in
welchemn das Chlor sich in Ortho gegeniiber der lxiethylgruppe be-
findet, unterscheiden sich sehr deutlich durch eine réthere Nuance;
diejenigen des m-Toluidins und des p-Toluidins sind alle gelblicher.

Was die Soliditit obiger Farbstoffe gegeniiber dem Lichte an-
belangt, so haben wir analoge Beobachtungen gemacht, wie wir sie
bei den Derivaten der Nitrotoluidine constatirten. Der Farbstoff der
Base 8 ist gegeniiber dem Lichte der ain wenigsten echte; hierauf
folgen diejenigen der Basen 9 und 12, welche ebenfalls nicht sehr
lichtecht sind, und schliesslich derjenige der Base 7; diejenigen der
anderen Basen dagegen zeigen eine sehr gute Lichtechtheit. Die Licht-
unechtheit scheint also von der directen Nachbarschaft des Chlors mit
der Amidogruppe herzuriihren und ist noch besonders ausgesprochen,
wenn alle drei Gruppen, (CHg)(C1){(NH.), in Ortho stehen und zugleich
Chlor mit Amido direct benachbart ist (bei Base 8).

Was die Loslichkeit anbetrifft, so sind die Farbstoffe der Basen
5, 10 und 11 die lGslichsten; die anderen sind weniger leicht 16slich,
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und besonders wenig 16slich in der Kilte sind diejenigen der Basen 8
und 9. Das Derivat der Base 6 verhillt sich, was die Ldslichkeit
anbelangt, wie sein correspondirendes Nitroderivat.

Dies wiren die Beobachtungen, welche wir bei den vergleichen-
den Studien der in Frage kommenden Farbstoffe Gelegenheit hatten zu
machen.

Wir wollen nicht schliessen, ohne Hrn. Dr. Keller, welcher uns
bei dieser Arbeit geholfen hat, wie auch den H&chster Farb-
werken, welche in zavorkommender Weise die Mehrzahl der néthigen
Producte lieferten und die Ausfirbungen besorgten, unseren Dunk aus-
zusprechen.

406. Frédeéric Reverdin und Pierre Crépieux: Ueber die
Chlorirung des m-Acettoluids.
(Bingegangen am 7. August.)

Durch Chlorirung des m-Acettoluids mittels Natriumchlorat und
Salzsiiure erhielten wir, je nach den angewandten Verhiltnissen der
Chlorirungsmittel, ein Mono-, ein Di- oder ein Tri-Chlorderivat.

Das Monochlor-m-acettoluid, welches, wie weiter unten zu
ersehen ist, der Formel CqHy(CH;)(C)(NH.C:H;0) (1:2:5) ent-
spricht, wird auf folgende Weise erhalten:

Man lost 18 g m-Acettoluid in 60 cem Bisessig. Zu dieser Losung
fiigt man in kleinen Portionen 17 cem reine Salzsiiure; dann setzt man zu
der kalt gewordenen Mischung eine Lésung von 5.2 g Natriumchlorat
in 20 cem Wasser und zwar so, dass die Temperatur 20° nicht diber-
steigt. Das Ganze lidsst man nun 15—20 Stdn. Lei Zimmertemperatur
stehen und versetzt alsdann dus Reactionsproduct mit Wasser. Hier-
bei scheidet sich das Monochlor-m-acettoluid als ein braunes QOel ab;
dieses wird vom Wasser getrennt und dann in Aether aufzenommen;
nach dem Verdunsten des Aethers wird der Riickstand direct verseift,
durch Erhitzen mit Salzséure auf dem Wasserbade.

Das Product 16st sich rasch und setzt sich dann als Chlorhydrat
der Base krystallinisch ab. Die L6ésung des Chlorhydrats wird durch
Zusatz von Natronlauge schwach alkalisch gemacht und dann destillirt.
Man erhilt auf diese Weise eine -feste Base, welche, aus Ligroin um-
krystallisirt, bei 83" schmilzt und deren Acetylderivat einen Schmelz-
punkt von 89° zeigt. Die Eigenschaften der erhaltenen Base stimmen
vollkommen mit denen des o-Chlor-m-toluidins iiberein, wie sie
zuerst von Wroblewski!), dann von Goldschmidt und Hénig?)

1) Anp. d. Chem. 168, 206. %) Diese Berichte 19, 2443; 20, 200.



