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227. H. Hiibner und P. F. Roos: Ueber isomere Bromtoluidine.

Um das flissige sogenannte Orthobromtoluol genauer zu kenn-
zeichnen und um zu untersuchen, ob es nur eine Nitroverbindung oder
Amidoverbindung bildet, ebenso wie es nur eine Orthobromtoluolsulfo-
siure liefert, wurde das mdoglichst gereinigte Orthobromtoluol (aus
Toluol und Brom) nitrirt und daon amidirt.

Da dies Orthobromtoluol stets etwas Parabromtoluol geldst enthilt,
so mussten wir darauf gefasst sein neben der Orthobromamidover-
bindung die beiden Parabromamidoverbindungen zu erhalten. Wir
stellten diese Verbindungen daher noch einmal zur Vergleichung dar,
da ihre Salze wenig untersucht sind. Bei dieser Gelegenheit haben
wir die Beobachtungen von Wroblevsky?!) nicht in allen Punkten
bestéitigen kdnnen.

Wird reines Parabromtoluol (Schmelzp. 28°) mit starker Salpeter-
siure unter Kihlung mit kaltem Wasser nitrirt, so entstebt ein Ge-
misch von Nitroverbindungen, das in einer Kiltemischung von etwa
— 209 C. ganz erstarrt zu einer ganz dichten festen Masse, die keine
eingeschlossene Fliissigkeit zu enthalten scheint. Nimmt man die Masse
aus der Kiltemischung, so schmilzt nur ein Theil der Krystalle. Wird
dann die feste Masse gut mit Papier abgepresst, so bleibt ein Theil
ungeschmolzen. Aus Alkohol krystallisirt zeigt dieser Theil alle
Bigenschaften, die Beilstein?) von dem einen Parabromnitrotoluol
angiebt (Schmelzp. 45.59).

Das leicht schmelzbare, in die Papiere eingesogene, noch stark
mit der bei 45.50 schmelzenden Verbindung verunreinigte Bromnitro-
toluol wurde mit Wasserdimpfen von deimn Papier abgetrieben und
amidirt.

1) Die bei 45.5° schmelzende Parabromnitroverbindung gab ami-
dirt mit Zinn und Salzsiure ein «-Parabromtoluidin in farblosen
Nadeln, die bei 329 schmelzen. Diese Verbindung ist friiher schon
von dem einen von uns gemeinsam mit Wallach dargestellt und der
Schmelzpunkt bei 819 beobachtet worden. Beilstein giebt ikn zu
30°; Korner zu 2793%) und Wroblevsky zu — 2° an.

Salze des bei 31° schmelzenden «-Parabromtoluidins.

1) «C;H,;.CH,; .Br.NH,.HCI, grosse, rhombische, sechssei-
tige Tafeln, nur im Licht etwas zersetzlich.

2) «C;H,.CH;.Br. NH,HNO,, oft 2—3 Zoll lange, durch-
sichtige, leicht blassrothe, rhombische Tafeln. 1 Th. Salz lést sich

1) Zeitschrift fir Chemie 1870, 166.
2) Ann. Chem. 158, 340.
3) Zeitschrift fiur Chemie 1869, 636.
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bei 11.5% in 120.91 Th, (?) Wasser. Bei den Loslichkeitsbestimmungen
wurde das Wasser nur durch Verdunstung iiber Schwefelsiure entfernt.

3) « (C¢Hy CH, . Br. NH, . HO), SO,, farblose, schwerlgsliche
Blitter.

Der leichtschmelzende Theil der Nitroverbindungen aus dem Para-
bromtoluol (Schmelzp. 289) giebt amidirt beim Destilliren mit Wasser
als zaerst iibergehendes QOel die bei 320 schmelzende eben beschrie-
bene Base. Dann folgt ein bei 75° schmelzendes g-Parabrom-
tolaidin (Wroblewsky 679)1).

Aus dem fliissigen Antheil des aus Toluol und Brom bereiteten
Bromtoluols wurden dureh Nitrirung, Amidirung und Salzbildung fol-
gende drei Bromtoluidine gebildet.

1) « C;H; .CH,; .Br. NH, . HCl. Dies Salz schied sich in
kleinster Menge aus den letzten Mutterlaugen der gemischten Brom-
toluidine in grossen, derben, rechtwinkligen (?) Tafeln ab. 1 Th.
braucht zur Losung bei 16°: 59.17 Th. Wasser.

2) «CsH,; .CH; . Br . NH, . H.NO;. Dies Salz wuarde wie
das salzsaure gewonnen, es bildet grosse, rhombische Tafeln. 1 Th.
des Salzes braucht bei 13°: 185.18 Th. Wasser.

3) « (C4H; . CH; . Br. NH,HO),50, farblose Blitter.

Aug dem salpetersauren Salz wurde die freie Base a-Brom-
toluidin abgeschieden, sie schmolz bei 32°.

1) BC,H; .CH,; .Br.NH, HCl. Dies Salz scheidet sich aus
den nicht zu stark eingedampften Mutterlaugen in langen Nadeln ab,
die man getrocknet leicht von anhaftenden Blittchen und Tafeln be-
freien kann. Das Salz ist sehr schwer loslich in Salzsidure. 1 Th.
Salz braucht zur Lisung bei 16° 10.54 Th., Wasser.

2) BCsH; .CH; . Br . NH,H. NO,. Aus der freien Bage des
salzsanren Salzes dargestellt, bildet es derbe Nadeln, schnell krystalli-
sirt kleine rhombische Tafeln. 1 Th. des Salzes 16st sich bei 16° in
31.08 Th. Wasser.

3) B(C;Hy .CH; . Br . NH,HO),S80,. Aus dem salzsauren
Salz mit Schwefelsiiure dargestellt, bildet es schwerldsliche, farblose,
sehr kleine rhombische Tafeln.

Aus dem salpetersauren Salz wurde das freie f-Bromtoluidin
abgeschieden; es zeigte den Schmelzpunkt 69 —70°, war also noch
nicht ganz reine f-Verbindung aus dem krystallisirten Bromtoluol
(Schmelzp. 75%).

1) Zeitschrift fiir Chemie 1870, 166.
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Neben diesen Salzen der in geringer Menge auftretenden Brom-
toluidine ans dem krystallisirten Bromtoluol wurde in grésster Menge,
aber schwierig von den anderen Salzen zu trennen, ein Salz einer
dritten Base erhalten, die sich demnach von dem fliissigen Ortho-
bromtoluol ableitet.

1) yC;H,; . CH; . Br. NH, HOl. Dies Salz krystallisirt zuerst
aus dem Gemisch der Salze aus, da es in grosster Menge vorhanden
ist. Es ist aber ldslicher als das e-Salz. Es bildet farblose rhom-
bische Tifelchen.

1) 1 Th. Salz 16st sich in 32,70 Th. Wasser bei 14—159,
2)1Th. - - - - 3184 Th. - - 16.5°.

2) yC;H; .CH, .NH, .H.NO,. Dies Salz warde aus dem
salzsauren Salz dargestellt und bildet kleine rhombische Tafeln.

1) 1 Th. Salz 16st sich in 82.64 Th. Wasser bei 17°,
21 Th - - - - 79.36 Th. - - 190,

3) y(C¢H; .CH; . Br . NH, .HO),S02. Das Salz wurde auch
aus dem salzsauren Salz dargestelit und bildet zu dichten weissen
Halbkugeln vereinigte zarte Nadeln. Das Salz ist sehr unldslich in
Wasser. .

Aus den Salzen wurde das y-(Ortho-)Bromtoluidin als eine
bei 0° nicht erstarrende Flissigkeit abgeschieden; ob wir diese
Verbindung schon ganz rein gehabt haben, miissen andere Versuche
entscheiden. Die Eigenschaften dieser Verbindung stimmen, soweit
man bisher beobachten kann, mit den Eigenschaften der von Wro-
blevsky als Metabromorthotoluidin *) bezeichneten Base iiberein. Von
dem fliissigen Orthobromtoluol scheint sich nach diesen Versuchen nur
eine Nitroverbindung abzuleiten.

228. H. Hiibner und E. A. Grete: Usher Metabromtoluol.

Es ist frither gezeigt worden, dass aus dem Parabromtoluol sich
zwei Sulfosiuren ableiten lassen, aus dem Orthobromtoluol aber nur
eine Sulfosiure. Es kam uns nun darauf an, einen Uecberblick iiber
das Verhalten simmtlicher Bromtoluole gegen Nordhiuser Schwefel-
siure zu erhalten. Nach gehoriger Ausdehnung dieser Untersuchungen
wird man von der Anzahl der entstehenden Verbindungen auf die
Natur der Ausgangsverbindung zuriickschliessen kdnnen.

Die Einwirkung von Nordhiiuser Schwefelsiure auf Metabrom-
toluol, aus dem gebromten und acetylirten Paratoluiden (Schmp. 117.5%)
erhalten, hat bereits Wroblevsky untersucht (Zeitschrift f. Chem.

1y Zeitschrift fiir Chemie 1871, 609.





