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bei Temperaturen fiber 50° allmablich flussig und wieder in die erste 
Modification tibergefiihrt; es bildet schon bei gewohnlicher Temperatur 
sehr allmahlich Dampfe, welche die Beschaffenheit des Dampfes der 
ersten Modificationen hsben, aber eine geringere Spannkraft. 

Man kiinnte geneigt sein , das p-Schwefelsiiureanhydrid als Poly- 
meres aufzufassen, de eine Anzahl organischer Verbindungen ahnliche 
Umwandlungen ihrer phgsikalischen Eigenschaften unter Verdicbtung 
dee Molecule zeigen. Die Cyanursaure, welcher nach der Zusammen- 
setzung ihrer Salze das dreifache Moleculargewicht der Cyansaore zn- 
zuschreiben ist , entsteht innerhalb gewisser Temperaturen aus dieser 
und bildet bei hijherer Temperatur allmahlich Dampfe von Cyan- 
s h e . * )  Ebenso kiinnen die Aldehyde, die Chlor- und Bromsubstitute 
des Aethylens in einen Zustand iibergehen, aus welchem sie nur durch 
Verdampfung wieder in den normalen Zustand zurlckgefiihrt werden. 

88. Ferd. Tiemann: Abkommlinge des Trinitrotoluols und deli 
Toluylendiamins. 

(Aus dem Berliner Universitits-Laboratorium, XLIV. Vorgetragen vom Verf.) 
D a  es bisher trotz vielfacher Versuche nicht gelungen ist, das 

Benzol durch directe Nitrirung in Trinitrobenzol iiberzdiihren , so 
echien es von Interesse, die Verhaltnisse zu studiren, unter welchen 
sich das von W i l  brandvc)  beschriebene Trinitrotoluol bildet. 

Reines bei 72O schmelzendes Dinitrotolwol wurde weder durch 
llngeres Kochen mit rauchender Salpeterslure, noch durch anhaltendes 
Digeriren mit derselben bei 1000 in zugeschmolzenen Glasrohren hoher 
nitrirt (die Temperatur konnte bei dem letzten Versuche nicbt ge- 
steigert werden, da sonst Explosion erfolgte). Gewijhnliche Salpeter- 
schwefelsaure, das heisst ein Gemisch von englischer Schwefelslure 
und rauchender Salpetershre , veranderte IXnitrotoluol nach mehr- 
tagiger Einwirkung bei massig erhohter Temperatur ebenfalls nicht, 
nnd erst ein 4- 5 Tage andauerndes Erhitzen von Dinitrotoluol mit 
einem Gemenge von rauchender Schwefelsaure und rauchender Sal- 
petersaure fiihrte zu dem gewlnschten Ziele. Giesst man das erkal- 
tete Gemisch in Wasser, so wird ein Tbeil des Nitroproducts sofort 
als weisse Masse gefallt, ein anderer Theil scheidet sicti BUS der 
sauren Losung nach einiger Zeit in glanzenden. prismatischen Kry- 
stallen ab. Die gebildete Verbindung ist scliwer Ioslich in kaltem, 
leicht loslich in siedendem Alkobol und zeigt, hieraus umkrystallisirt, 
genau den schon friiher beobachteten Schmelzpunkt bei 82O. 

*) Troost und Hantefeuille. Compt. rend. 67 .  1345. 
”) W i 1 bra  n d ,  Ann. Chem. Pharm. CXXXIII. 178. 
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Die von dem reinen Korper gemacbte Kohlenstoff- und Wasser- 
stoffbestimmung characterisirt ihn nochmals unzweifelhaft als Trinitro- 
toluol. 

Es verdient vielleicht hier bemerkt zu werden, dass es gleich- 
giiltig ist, ob man zu der obigen Nitrirung Dinitrotolnol oder festes 
Mononitrotoluol anwendet, d a  auch Verf. die von R o a e n s t i e h l * )  ge- 
machte Beobachtung bestatigen kann, wonach das letztere durch Ein- 
wirkung rauchender Salpetersaure mit griissester Leichtigkeit in Dini- 
trotoluol umgewandelt wird. Auch B e i l s t e i n  und K u h l b e r g * * )  
haben in den letzten Wochen durch Nitriren von Ortho- und Meta- 
nitrotoluol Trinitrotoluole dargestellt, von denen das letztere genau 
den Schmelzpunkt der voti mir untersuchten Verbindung zeigt, wlih- 
rend das erstere bei einer einige Grade niedriger liegenden Tempwatur 
schmilzt. 

Uebergiesst nian Trinitrotoluol mit starkem alkoholischen bc!iwefeI- 
ammonium, so findet eine heftige Einwirkung statt, das Trinitrotoluol 
wird zuerst roth, lost sich darauf rasch, und nach kurzer Zeit gerath 
die Flussigkeit in gelindes Sieden. Bald scheidet sich ein Gernenge 
von Schwefel und kleinen gelben Krystallen ab;  das Ganze einge- 
dampft, hinterlasst einen Ruckstand, welcher an verdiinnte Salzsaure 
eine basische Verbindung abgiebt. Diese bildet, durch Ammoniak ge- 
fallt und aus Wasser umkrystallisirt, kleine rothe Prismen, welche bei 
1320 schmelzen und nicht unzersetzt sublimirbar sind. Salzsiiure rer- 
einigt sich damit zu einem in gelben Nadeln krystallisirten salzsauren 
Salze; durch Platinchlorid kann nur schwierig eine Doppelverbindung 
erhalten werden. 

Alkohol nimmt aus dem durch Salzsaure ausgezogenen Riick- 
stande einen zweiten Rijrper aaf, welcber durch hiiufiges Umkrystitl- 
lisiren von Schwefel befreit, kleine gelbe Nadeln bildet, die bei 1683 
schnielzen. Dieselben losen sich in heisser , concentrirter Salzsaure 
iind werden aus dieser Losung durcb eine, Zusatz von Wasser wieder 
gefiill t. 

Das vollstiindig analoge Verhalten des Trinitrotoluols bei der Re- 
duction durch alkoholisches Schwefelaminonium mit dem Trinitroxylol, 
fur welches letztere die Untersucbungen von B u s s e n i u s  und E i s e n -  
s tuck’*‘ ) ,  M i i l l e r f )  rind B e i l s t e i n f f )  die entstehenden Verbin- 
dungen fcslgestellt haben, liess es ansserst wahrscheinlich erscheinen, 
dass der erstere der oben bwchriebenen Kiirper Nitrodiamidotoluol 

*) R o s e n s t . i e h 1 ,  Compt. reud. 69 .  762. 
**) B r i l s t e i n  untl K a h l b e r g ,  diese Bericbte 1850. 202. 

t) ~ I u l l c r ,  Zcitschrift. f. Chem. 1864. 1 6 1 .  
***) B u s s e n i n s  u .  E i u e n s t e i n ,  Ann. Chem. Pharm. CXIII. 159. 

tt) U e i l s t e i n ,  Ann. Cheni. Plinrm. CSXSIII .46 .  



und der  letztere Dinitrotohidin sei; die Analyse hat diese Voraus- 
setzung bereits fur das Nitrodiamidotouol 

bestatigt. Dasnach derMethodevon B e i l s t e i n u n d K u h l b e r g a u s d e m  
ninitroacettoluid *) erhaltene Dinitrotoluidin, welches nach den Angaben 
dieser Chemiker**) bei 160° schniilzt und das im hiesigen Laboiatorium 
von Hrn. M e n z i e s  in  griisserer Menge dargestellt wurde, zeigt ge- 
nau den Schmelzpunkt des vori mir untersuchten Dinitrotoluidins bei 
168O; beide Kiirper scheinen demriach idexitisch zu sein, und beruht 
wahrscheinlich die oben angefiihrte Schmelzpunktangabe von 160° auf 
einen Drockfehler. 

E n  Umstand verdient vielleicht noch erwiihnt zu werden, dessun 
Kenntniss fiir dieReiridarstellung der oben beschriebenen Korper von eini- 
ger Redeutung ist. Das Dirkitrotoluidin ist keineswegs vollstandig unliislich 
in  verdiinnter Salzskure, fast vollstandig unliislich dahingegen in kaitem 
Wasser. Atis diesem Grunde habe ich bei eiiiigen Operationen die 
1)arstellungsweise etwas abgesndert. Das Product der Reduction 
wurde direct mit Wasser rersetzt und das Ganze bis zur vollsthn- 
digen Entfernung des Alknhols eingedampft. Trennt man die fast 
erkaltete Fliissigkeit von der darin snspendirten Fallung durch Fil- 
triren und dampft man das Filtrat weiter ein, so e r h d t  man beim Er- 
kalten direct Krystalle des fast reinen Nitrodiamidotoluols. Alkohol 
zieht aus der auf dem Filter zuriickgebliebent=n Masse, nachdem diese 
zuvor mit rerdiinnter Salzsiiire behandelt und getrocknet worden 
ist, das Dinitrotoluidin aus. 

I n  einer fiiiheren Noh***) erwihnte ich, uacs sich durch Erhitzen 
von  2 Moleculen Eiressig und 1 Molecule Toluylendiamiii Diacettoluy- 
lcndiamin erhalten lasse: diese Bemerkung ist dahin zu brrichtigen, dass 
ein geringer Ueberschuss von Eisessig zur Bildung dieser Verbindung 
erforderlich ist. 

N i t r o t  n 1 uy l e  n d i a ni i n. 
I1 

C ,  H, N, 0,  = C, Hs (NO2)i 
H * \  No 

Durch Erhitzen des ebenfalls friiher beschriebenen Nitrodiacetto- 
luylendiarnins j - )  mit einem Ueberschuss starker Natronlauge Iassen sich 
beide Acetgruppen leicht entfernen ; die Flksigkeit schiiumt dabei 

*) B e i l s t e i n  und K u h l b e r g ,  Berichte 1869.  661 .  
**) B e i l s t e i n  und K u h l b e r g ,  Berichte 1870. 202. 

t j  Ebendas. 1870. 9. 
***I T i e m a n n ,  Berichte, 1870, 8. 



stark auf und gesteht bei dem Erkalten fast voIlstiindig zu einem Brei 
gelbrother Krystalle. Die ausgeschiedene Verbindung, durch Filtrirea 
llnd Auswaschen rnit Wasser von der Natronlauge getrerrnt, liist sich 
leicht in siedenderu Wasser und krystallisirt daraus in langen, gelben 
Nadeln, welche trocken violetten Reflex zeigen und bei 1540 achmel- 
Zen. Dieselben loseii sich in Salzsiiure und geben damit ein eben- 
falls krystallisirtes salzsaures Salz; die Platindoppelverbindung des- 
selben ist leicht loslich in  Wasser uiid schwierig krystallisirt zu erhalten. 

Die ron  der reinen Base gemachte Kohlen- und Wasserstoffbe- 
stimmung characterisirt sie als Nitrotoluylendiamin. 

Es ist dieser Kiirper von mir rnit dem aue Trinitrotoluol erhal- 
tellen Nitrodiamidotoluol verglichen, beide haben jedoch nichts gemein 
als die gleiche Zusammensetzung; ihre abweichenden Schmelzpunkte, 
Rowie ihr ganz verschiedener ausserer Habitus zeigen, dass hier eine 
Isomerie vorliegt. 

Versuche, die Nitrogruppe des aus der Nitrodiacetverbindung dar- 
gestellten Nitrotoluylendiamins zu rednciren, fuhrten bis jetzt zu keinem 
Resultate. 

B r o m d i a c e t t o l u y l e n d i a m i n .  
Ir K H C 2 H , o  C1, H I ,  Br N, 0, = C, H, B 1 N H C a  H, 0. 

Brom wirkt, wie schon K o c h * )  geaeigt hat, airf das Diacettoluy- 
lendiarnin ter Bildung einer Bromdiacetverbindung ein, dieselbe ist 
schwer liislich auch in siedendem Wasser, leichter liislich in Alkohol 
nnd krystallisirt atis beiden Lijsungsmitteln in kleinen, weissen Ne- 
deln, welche bei 2.10" noch nicht schmelzen. K o c h  erhielt deraue 
durch Behandeln niit Natronlauge nur die Brommonacetverbindung, 
ich habe die Substanz lingere Zeit rnit concentrirter Natronlauge ge- 
kocht und dadurch eine in Wasser ziemlich leicht, in Natronlauge 
schwer liisliche Brombase erhalten, welche aus Wasser in weissen 
Nadeln krystallisirt, rnit deren Analyse ich beschaftigt bin. 

Auch durch vorsichtiges, directes Bromiren von Tuluylendiamin 
oder dessen salzsaurem Salze bildet sich eine Brombase. Es schei- 
den sich hierbei zuerst kleine Krystalle ab, welche ich nach den 
vorliegenden Analogien fur Bibromtoluylendiamin halte. Aus der 
braunen , von diesen Erystallen abfiltrirten Fliissigkeit lasst sich 
durch wiederholte , fractionirte Fallung mit Natronlauge eine aus 
Wasser ebenfalls in weissen Nadeln krystallisirende Brombase ge- 
winnen. Verf. erhielt von der reinen Substanz stet8 zu wenig, urn 
sie andysiren und genauer characterisiren zu kijnnen. 

7 K o c h ,  Compt. rend. 68. 1568. 



221 

M o n a c e t t o l u y l e n d i a m i n .  

Erhitzt man 1 Molecul Toluylendiamin mit etwas weniger als 
2 Moleculen Eisessig, welchem man etwas Wasser zugesetzt hat, lan- 
gere Zeit bei aufstcigendem Kuhler, so erhalt man neben geringen 
Mengen des Diacettoluylendiamins einen zweiten Korper, welcher schwie- 
riger loslich in Alkohnl, leichter loslich hingegen in siedendem 
Wasser als dieses ist und durch Umkrystallisiren BUS den obigen 
Losungsmitteln rein erhalten werden kaiin. Derselbe scheidet sich aue 
seiner wbsrigen Losung in langen, durchscheinenden, hellgelben Pris- 
men aus, welcbe bei 158-59' schmelaen. Die d w o n  gemachten Ana- 
lysen zeigen, dass die Substanz die Monacetverbindung des Toluylen- 
diamins ist. Dieselbe fixirt noch Salzs&ure, sin Urnstand, welcher 
vollstaodig in Einklang mit der  dafiir aufgestellten Formel steht, WO- 
nach ein unmodificirter Ammoniakrest ihr  basiecbe Eigenschaften ver- 
leihen muss. 

Der Schmelxpunkt des Monacel tluylendiamins bei 158-59O liegt 
fast genau in der Mitte zwischen dem des Toluylendiamins bei 99O 
und dem der Diacetverbindong bei 2%1", der Ehi - i t t  einer Acetgruppe 
in das Toluylendiamin erhi3ht daher den Schmelzpunkt desselben 
um 60°. 

Rauchende Salpetersiiure wirkt vie1 heftiger auf Monacet- als auf 
Diacettoluylendiamin ein. Fallt man did daderela erbaltene rothe Losung 
mit Wasser , so scbeidet sich neben weitergebendeo Zereetzungspro- 
ducten eine in Natronlauge leicht lijsliche Substenz aue, welche durch 
Zusatz von Salzsaure wiedergefiillt wird. Die durch wiederhaltea Auf- 
losen und Fallen gereinigte Verbiudung krystallisirt aus Wasser in 
feinen weissen Nadeln. Derselbe Korper wurde ron mir beobachtet, 
als ich die vom gebildeten Nitrotoluylendiamin {bei seiner Darstel- 
lung aus der Nitrodiacetverbiodung) ebliltrirte, roth gcfsirbte Natron- 
lauge mit Salzsaure versetzte; er  schied eioh dadurch ebenfalls aus. 
Die Verbindung ist vielleicht das Nitromonacettoluylendiamin ; ein 
Analyse derselben wrw bis fetzt unmBglich, d a  mir nur ganz unbe- 
deutende Meogen zu Gebote standen. 

D i b r  o m m o n a c  e t to1 uy l e  n d i a m i  n. 

Setzt man Bromwasser unter Umschiitteln tu dem i n  Wasser fein 
vertheilten Monacettnluylendiamin, 80 wird das G a m e  milohig und ee 
scheidet sich nach einiger Zeit eine Verbindung lab, welclie durch Fil- 
triren von der Flilssigkeit getrennt und durch Umkrystallisiren aus 
Wasser oder Alkohol gereinigt, sich aus dem ereteren Liisungsmittel 
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in langen, silberglanzenden Nadeln abscheidet, wahrend sie aus Al- 
kobo1 in kleinen, gruppenweise zusammengelagerten, spiessigen Kry- 
stallen anschiesst, welche bei 208O unter Schwarzung schmelzen. 

Die von der reinen Verbindung gemachte Rrombestimmung liess 
dieselbe als Dibrommonacettoluylendiamin erkennen. 

Zugleich scheint die bei der Reaction frei werdende Bromwasser- 
stoffsaure zum Theil auf die Acetgruppe des Monacettoiuylendianiins 
einzuwirken; dampft man ndmlich die von dem ausgeschiedenen 
Dibrommonacettoluylendiamin abfil trirte Fliissigkeit ein, so krystallisirt 
zuerst etwas geloste Dibrommonacetverbindung aus, Gei weiterern Ein- 
dampfen erhalt man Krystalle des bromwasserstoffsauren Salzes einer 
Rrombase. Verfasser halt dieselbe fiir identisch mit der aus Brom- 
diacettoluylendiamin erhaltenen Verbindung und hofft, diese Identitat 
bald nachweisen zu kijnnerr. 

T o l u y l e n o x a m e  t a n .  

Zum Schluss habe ich versucht, eine amidartige Verbindung des 
Toluylendiamins mit einer zweibasischen SBure darzustellen und habe 
dazu die Oxalsiiure gewahlt. 

Das oxalsaure Toluylandiamin, fiir sich erhitst, zersetzt Rich tinter 
Kohlensaureentwickelung ; auch Erhitzen voii trocknem Toluylen- 
diamin mit trocknem Oxalsaureather ergab bis jetzt kein Resultat- 
Lbsst man beide Substanzen aber irn Verhaltniss yon 1 : 1  Molecul 
in einer Lijsung in  abvolutern Alkohol einen Tag bei 100') mit auf- 
steigendem Kiihler auf einander eiiiwirken. so scheiden sich beim Er- 
kalten perlmutterglAnzende Bliittchen aus, welche wenig loslich in 
kaltem, leicht liislich in siedendem Alkohol sind und durch Umkry- 
stallisiren leicht rein erhalten werden. Dieselben schmelzen bei 168' 
und sind nicht unzersetzt sublimirbar. Sie losen sich auch in sieden- 
dem Wasser und krystallisiren, wenn das Kochen nicht zu lange fort- 
gesetzt wird, beim Erkalten nnverandert wiedtr aus. Natronlauge 
bildet bei langerer Einwirkung Oxalsaure und Toluylendiamin zuriick, 
Salzskiire lost den Kijrper und geht damit eine Verbindung ein: durch 
Platinchlorid lasst sich eine Platindoppelverbindung erhalteq. 

Die wiederholt von der obigen Substanz gemachten Kohlen- und 
Wasserstoffbestimmungen lassen nur eine Deutung zu, dieselbe muss 
ein Toluylenoxametan sein , ein noch unangegriffener Ammoniakrest 
bedingt die basische Natur dieses Korpers. 
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Toluylendiamin verhllt sich demnach ganz n i e  ein Monamin unter 
gleichen Bedingunlen und der Process verlauft nach der Gleichang: 

Verfasser erkennt jedoch a n ,  dass dieser Verbindung geniigende 
Analogien fehlrn ; ilire Restiindigkeit gegen Wasser ist auffallend, alle 
bisjetzt darnitangestellten Versuche gestatten aberkeine andere Erkliirung. 

61.. Ferd. Tiemann und W. E. Judson: Ueber di- und trinitrirte 
Benzoesiiuren. 

(hns dein Berliiier Universitats -Laboratoriuin XLV., vorgetragen von 
Hm. Tiemann.) 

K iir n e r '.) hat gezeigt, dass durch Oxydation des festen Mononitro- 
toluols Paranitrobenzoeslure entsteht urid B e i l s t e i n  und K u h l b e r g " " )  
haben aus fliissigem Orthonitrotoluol gewohnliche Nitrohenzoes" iiure er- 
halten. Verfasser haben sich damit beschaftigt, die dem D i -  und 
Trinitrotoluol entsprechenden Siiuren darzustellen, sie hahefi als Oxy- 
dationsmittel besonders rauchende Salpeterslare angewandt, welche f i r  
sich allein riicht hiiber nitrirend auf die in Frage kommenden nitrir- 
ten Kohlen wasserstoffe einwirkt. 

D i n  i t r o  b e n  z o esa (1 r e  a u  s D i n  i t r  o t 01 uol. 
C,H, (NO,), 

C, H,N,  0, = COOH. 
Uurch lgngeres Erhitzen von reinem Dinitrotoluol rnit rauchender 

SalpetersLure, namentlich unter Druck bei looo, erhalt man, nacbdem 
das unveriinderte Dinitrotoluol durch Fallen rnit Wasser und Filtriren 
entfernt ist , durch Eindampfen des Filtrats Krystalle einer Saure, 
welche sich durch Losen in kohlensaurem Natron leicht von kleinen 
Mengen anhangenden Dinitrotoluols trennen lassen. Die durch ver- 
diinnte Salpetersh-e  aus der Liisung gefiillte Saure Iasst sicb aus sie- 
dendem Wasser umkrystallisiren, sie schmilzt unter demselben, ehe sie 
sich Jiist und scheidet sich ans der Losung beim Erkalten in langen 
Prismen ah. Der Schmelzpunkt der trocknen Saure liegt bei 179", 
sie ist unzersetet sublimirbar und bildet gut krystallisirte Sa!sc. Das 
Blei-, Barium- u d  Silbersalz derselben sind noch laslich in Wasser 
und lassen sich daraus umkrystallisiren. 

Eine Silherbestimmung des Silbersalzes, sowie eine Kohlen- und 
Wasserstoffhestimmung der reinen Siiure stellen dieselbe als Dinitro- 
benznesaure fest. 

*) K i j r n e r ,  Compt. rend. 69, 476. 
**) B e i l F t e i n  und K u h l b e r g ,  diese Ber. 1870, 98. 


