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zierten 0.5 g mit einer Lisung von 1 g krystallisiertem Stannochlorid
mit 2 ccm konzentrierter Salzsiure und erhielten nach Zugabe von

15 ccm Wasser 0.3 g Tetramethylbydurilsdure.

0.5 g Tetramethyl-dehydrohydurilsiure 15ste sich bei Zugabe von
1.0 g Pyridin unter Wirmeabgabe in 5 cem Chloroform. Bei vor-
sichtigem Atherzusatze krystallisierten 0.7 g Anlagerungsstoff aus, der
bei etwa 116° schmolz. Das Priparat roch stark nach Pyridin und
konnte nicht umkrystallisiert werden; deshalb wurde von einer Analyse
Abstand genommen.

Breslau, Chemisches Institut der Universitit.

65. K. Brand und Th. Eisenmenger: Uber die Umwand-
lung von 2.6-Dinitro-4-hydroxylamino-toluol in 2.2.6.6'-Tetra-
nitro-4.4-azoxytoluol. Bemerkungen zu der Arbeit von An-
schiitz und Zimmermann') iiber die gleiche Reaktion.
(Eingegangen am 14. Februar 1916.)

Anschiitz und Zimmermann haben bei Abfassung ihrer Ab-
handlung iiber die Umwandlung von 2.6-Dinitro-4-hydroxylamino-
toluol in 2.2'.6.6'-Tetranitro-4.4"-azoxytoluol eine Arbeit von Brand
und Eisenmenger?) iibersehen, in der sich eine genaue Beschrei-
bupng und auch schon die richtige Deutung der gleichen Reaktion be-
findet. Diese Arbeit enthiilt denn auch bereits die wesentlichen Be-
funde der Untersuchung von Anschiitz und Zimmermann und da-
mit auch eine Richtigstellung der Anpgaben von J. B. Cohen?®) und
seinen Mitarbeitern.

Wirerhielten das 2.6-Dinitro-4-hydroxylamino-toluol,dessen Schmelz-
punkt wir zu 143°*) fanden, in recht guter Ausbeute durch elektro-

1y B. 48, 15211, [1915]. In der Uberschrift zur Arbeit von Anschiitz
und Zimmermann ist versehentlich 2.6-Dinitro-4-azoxybenzol gedruckt, und
auch in der Arbeit selbst hieBe es wohl besser an Stelle von 2.6-Dinitro-4-
azoxytoluol: 2.2'.6.6-Tetranitro-4.4"-azoxytoluol. '

% J. pr. [2] 87, 487—507 [1913]; s. auch Eisenmenger, Dissertat.,
Giellen 1911.

3) Soc. 81, 27 [1902]; 87, 1265 [1903]; s. auch C. 1902, I, 115 und
1905, 11, 1330. _

) Unsere im J. pr. angegebenen Schmelzpuukte beziehen sich auf ein
kurzes Thermometer. Vor Drucklegung der Arbeit im J. pr. wurden sie von
mir nochmals gepriift und dann auch von Hro. Dr. Eisenmenger mit einem
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chemische Reduktion von 2.4.6-Trinitro-tolucl in »fast neutraler Li-
sunge« an einer Silberkathode. Hierbei entsteht auch, allerdings in
sehr geringer Menge, das isomere 2.4-Dinitro-6-hydroxylamino-toluol
vom Schmp. 109°.

Aus dem 2.4-Dinitro-6-hydroxylamino-toluol erhielten wir beim
Erwirmen mit der 15—20-fachen Menge konzentrierter Salzsiure auf
dem Wasserbade 2.2'.6.6"-Tetranitro-4.4"-azoxytoluol und 2.6- Dinitro-
4-amino-toluol. Iirsteres schmilzt nach unseren Beobachtungen bei
2169, letzteres bei 171°,

Unter dem FEinflul von Phosphorpentachlorid geht 2.6-Dinitro-4-
hydroxylamino-toluol (in #therischer Lésung) in 2.2".6.6"-Tetranitro-4.4-
azotoluol (Schmp. 248—250%) und in 2.G-Dinitro-4-amino-toluol (Schmp.
171°) iber.

Bei der Reduktion des 2.4.6-Trinitro-tolucls mit Schwefelwasser-
stoff in Gegenwart von Ammoniak erhielten Anschiitz und Zimmer-
mann neben dem 2.6-Dinitro-4-hydroxylamino-toluol auch ein bei 150°
schmelzendes Dinitro-toluidin, das sie in Ubereinstimmung mit Holle-
man und Boeseken!) fir 2.4-Dinitro-G-amino-toluol hielten. Dieser
Ké6rper, den auch wir bei der kathodischen Reduktion des Trinitro-
toluols in stark salzsaurer L6sung unter Zuasatz von Kupferchlorid an
einer Kuplerkathode erhielten, ist nicht einheitlich, sondern ein Ge-
misch von 2.6-Dinitro-4-amino-toluol (Schmp. 171°) und 2.4-Dinitro-
6-amino-toluol (Schmp. 133%). Die Trennung der beiden isomeren Di-
nitrotoluidine gelang auf Grund ihrer verschiedenen Léslichkeit in
heiBem Wasser.

Auf einem Truppen-Ubungsplatz und im Felde 1915—19162).

guten Thermometer der Hochster Farbwerke genommen und bestiitigt. Die
von Hrn. Dr. Eisenmenger in seiner Dissertation angegebenen Schmelz-
punkte wuarden mit cinem langen Thermometer erhalten und sind deshalb
teilweise etwas zu niedrig ausgelfallen. Brand.

N R. 16, 425.

%) Auf die Arbeit von Anschiitz und Zimmermann wurde ich von
Hro, Dr. Eisenmenger durch Vermittlung des Hro. Geh. Rat Prof. Dr. Elbs,
Giefen aufmerksam gemacht. Hr. Dr. Eisenmenger steht eben als Leut-
naut und Bataillons-Adjutant im Felde. Er hat die Arbeit im Schiitzengraben
studiert! Mir war die Arbeit noch nicht zu Gesicht gekommen, da ich in-
folge einer an der Spitze meincr Kompagnie erlittenen Verwundung lingere
Zeit schonungsbediirftigz war und mir spiter infolge sehr starker militérischer
Tuanspruchnahme nur wenig Zeit fiir das Studium der Fachliteratur blieh.

Brand.



