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212. R. Nietzki: Ueber Paradiamidotoluol und das daraus ent-
stehende Toluchinon,
(Eingegangen am 26. April.)

Griess und Martius haben gezeigt, dass das Amidoazobenzol
bei Reduction mit Zinn und Salzsiure in Anilin und f-Phenylen-
diamin iibergefiibrt wird. In gleicher Weise gelang es, aus dem von
wir in der letzten Nummer dieser Berichte beschriebenen Orthoamido-
azotoluol das entsprechende Toluylendiamin zu erhalten.

Bebandelt man das Orthoamidoazotoluol in iiblicher Weise mit
Zinn und Salzsiure, so l6st es sich unter geringer Wirmeentwicklung
zu einer farblosen Flissigkeit.

Das listige Ausfillen mit Schwefelwasserstoff lisst sich hier wie
in dhnlichen Fillen umgehen, wenn man einen zur Losung des Zinn-
oxydulhydrats geniigenden Alkaliiberschuss hinzufiigt, und die Base
aus der Fliissigkeit mit Aether ausschiittelt. Man trocknet die
itherische Ldsung liber festem Kalihydrat, und erhélt nach abdestilliren
des Aethers die Base in flissiger Form. Wurde das so erhaltene
Basengemisch einer fractionirten Destillation unterworfen, sie ging
zwischen 188 und 200° reines Orthotoluidin &ber, dann stieg das
Quecksilber rasch auf 270° und zwischen 270 — 280° destillirte ein
dickfliissiges Qel, welches nach einiger Zeit zu eiber blittrigen Kry-
stallmasse erstarrte.

Durch Umkrystullisiren aus warmem Benzol wurden farblose,
rosettenartig gruppirte Tafeln erhalten, welche den Schmelzpunkt
64° C. (uncorr.) zeigten.

Die Analyse des Korpers bestitigte die Formel C; H, (N Hy),.

Theorie. Versuch,
I II.
C 68.85 69.12 68.76
H 8.20 8.56 8.55
N 22.93 —_ —
100.00.

Der Siedepunkt der Base liegt gegen 280° C. Fiir eine genauere
Bestimmung fehlte mir noch das Material.

Der Koérper lost sich leicht in Wasser, Alkohol und Aether,
schwierig in kaltem, leichter in heissem Benzol. Im trocknen Zu-
stande ist er vollig luftbestindig, die wissrige Liosung firbt sich an
der Luft jedoch schnell roth und setzt eine braune, amorphe Sub-
stanz ab.

Mit Siuren bildet die Base gut krystallisirbare Salze, von denen
das Chlorhydrat niither untersucht wurde. Dieses scheidet sich aus
der heissen, mit Gberschiissiger Salzsiure versetzten Losung beim
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Erkalten in Gestalt feiner, perlmutterglinzender Blitichen aus, Es
138t sich leicht in Wasser, sehr wenig in concentrirter Salzsfiure.

Im Vacuum getrocknet entspricbt es der Formel C,; H; o N (HCH),.
Theorie. Vorsuch.

Ci 36.41 36.64.

Die Salze dieser Base zeigen ein sehr characteristisches Ver-
halten gegen oxydirende Agentien. Fiigt man zu ihrer L&sung etwas
Eisenchlorid, Kaliumbichromat, Braunstein etc., so tritt momentan
cine prachtvoll griine Farbenreaction ein, die bei einem Ueberschuss
der Oxydationsmittels bald in ein schmutziges Roth {ibergeht. Platin-
chlorid wirkt ju #hnlicher Weise, und es gelang daher micht, ein
Platindoppelsalz darzustellen.

Es waren bis dahin drei Tolaylendiamine bekannt.

Das eine davon wurde von Hrn. A. W. Hofmann in den hoch-
siedenden Anilinélen aufgefunden, die beiden andern stellten Beil-
stein und Kuhlberg!) aus den betreffenden Nitrotoluidinen dar.

Von letztgenannten Autoren wird das erstere als Meta- Para-,
die beiden andern als Para- Ortho- und Metaorthotoluylendiamin be-
zeichnet.

Die vorliegende Base ist in so fern von Interesse, als sie sich
durch Oxydationsmittel leicht in das bisher noch nicht bekannte To-
luchinon iberfihren lfisst. Die Amidograppen stehen hier also zu
einander in der Parastellung und der Kirper ist das wabre Homolog
von Hofmann’s f§-Phenylendiamin. Da nach Kékule’s Benzol-
theorie nur ein derartiger Korper méglich ist, und das von Beil-
stein und Kuhlberg in Anwendung gebrachte Nomenclaturprincip
hier kanm eine passende Bezeichnung zuliisst schlage ich fir die vor-
liegende Substanz den Namen Paradiamidotoluol vor.

Toluchinon, Behandelt man eine mit Schwefelsfiure versetzte
Lésung des Paradiamidotoluols mit Braunstein, Kaliumbichromat oder
einem Ferrisalz, so tritt fiir's erste die erw#hnte griine Reaction auf,
Beim Erhitzen verschwindet dieselbe, und bei der Destillation gehen
mit den Wasserdimpfen gelbe, stechend riechende Oeltropfen iiber,
die sich in der Vorlage zu ein8r Krystallmasse von derselben Farbe
verdichten. Braupstein scheint fiir die Darstellung des Kérpers das
geeignetste Oxydationsmittel zu sein.

Nachdem die Bildung desselben aus dem reinen Diamidotoluol
constatirt war, habe ich das bei Redaction des Azokirpers erhaltene
Basengemisch direct der Oxydation unterworfen.

Auch durch Behandlung des Amidoazotolaols mit Braupstein und
Schwefelsfiure konnte das Toluchinon erhalten werden, Die Reaction
verliinft hier jedoch weniger glatt, und die Ansbeute ist demnach ge-
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ringer. Das Toluchinon zeigt mit dem gewdhnlichen Chinon viel
Aehnlichkeit. Es bildet goldgelbe, sehr fliichtige Blittchen von dem-
selben charakteristischen Geruch, die sich wenig in kaltem, leichter
in heissem Wasser losen. Aus letzterer Losung scheidet es sich beim
Erkalten krystallinisch ab. Alkohol und Aether ldsen es mit der
grossten Leichtigkeit. Die goldgelbe, wissrige Losung wird durch
Alkalien intensiv braunroth gefirbt. Der Schmelzpankt liegt bei
670 C. (uncorr.). Die Analyse des aus heissem Wasser umkrystalli-
girten, und iiber Schwefels&ure getrockneten Korpers gab folgende
Zahlen :

Theorie. Versuch.
C, H, 0,
C 68.85 69.07
H 4.93 5.32
(0] 26.22 —
100.00.

Durch Behandlung wmit reducirenden Agentien wird das Tolu-

chinon leicht in das
Hydrotoluchinon
dbergefihrt,

Am vortheilhafiesten bebandelt man das in Wasser suspendirte
Chinon so lange mit schwefliger Siure bis eine farblose Ldsung ent-
steht, engt diese durch Verdampfen etwas ein, und schiittelt mit
Aether ans, Nach Verdunsten des Letztern restirt das Hydrochinon
iu Gestalt einer meist schwach briunlich gefirbten Krystallmasse.

Zur weitern Reinigung wurde es in heissem Benzol geldst, aus
welchem es sich beim Erkalten in Gestalt breiter, farbloser Krystall-
nadeln aunsschied.

Das Hydrotoluchinon schmilzt bei 124° C. (uncorr.). Beim vor-
sichtigen Erhitzen sublimirt es theilweise unzersetzt. Es 16st sich
ausserordentlich leicht in Wasser, Alkohol und Acther, weniger leiclit
in Benzol.

Die Analyse der bei 100" getrockuelen Substanz bestitigte die
Formel C; Hg O,

Theorie. Versuch.
C G7.74 07.44
H 6.45 ;.84
(0] 25.80 —
100.00.

Durch oxydirende Agentien wird daraas das Chinon leicht zuriick-
gebildet. Anch hier tritt ein dem Ohinkydron analoges Zwischen-
produkt auf.

Mischt man eine wiisserige Losung des Chinons mit der &qui-
valenten Menge des gleichfalls in Wasser gelosten Hydrochinons, so
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entsteht eine gelbbraune Fiiissigkeit, aus welcher jedoch selbst bei
lingerem Steben nichts auskrystallisirt. Durch Ausschiitteln mit
Aether und Verdunsten der Letztern, erbdlt man das Chinhydron je-
doch als ein Conglomerat von feinen, fast schwarzen Nadeln, welche,
im durchfallenden Lichte violett, im reflectirten einen gelblichen Me-
tallschimmer zeigen. Die Verbindung, deren Schmelzpunkt bei 52° C.
liegt, 13t sich ziemlich leicht mit braungelber Farbe in Wasser. Die
fitherische Ldsung ist heligelb gefiirbt.

Leiden, Universitits-Laboratorium.

213. Ernst Schmidt: Mittheilungen.
(Eingegangen am 27. April.)

1. Zur Kenntniss der fliichtigen Siuren des Crotondls
‘ von J. Berendes.

Als Siuren des Omotonils waren friiher von Schlippe 1) neben
Stearin- , Palmitin-, Lanrin-, Myristicinsiure, die Croton-, Angelica-
und Oelsiiuren bezeichnet worden, whhrend Geuther und Fréh-
lich?) in der Mutterlauge der Crotonseife die Gegenwart von Essig-
sdure, Buttersfiore, Valeriansiiure und Tiglinsiiure darth.ten. In Be-
zug auf letzteren Korper sprachen sie die Vermutbung auns, dass es
moglich sei, dass er mit der von Frankland und Duppa 3) darge-
stellten Methylerotonséiure identisch sei.

Um letztere Frage zu entscheiden habe ich Hrn. Jobannes
Berendes veranlasst beide Siduren darzustellen und sie in ihren
Eigenschaften zu vergleichen und bin ich nach nachstehender Zasam-
mensteliung zu der Ueberzengung gelangt, dass beide Kérper in der
That identisch sind.

Beide Sauren scheiden sich ans wissriger Losung bei freiwil-
liger Verdunstung in farblosen, tafelfirmigen Krystallen von eigen-
thiimlichem, benzoéartigem Geruch ab. Die Krystalliform, Winkel,
sowie die optischen Eigenschaften lassen keine Verschiedenheiten er-
kennen. -— Der Schmelzpunkt beider Korper liegt bei 64°, der Siede-
punkt bei 196-—197° (uncorr.).

Die Kalksalze krystallisiren in blittrigen, za Warzen gruppirten
Massen, welche 3 Mol. Krystallwasser enthalten, die diber Schwefel-
siure nicnt abgegeben werden.

Die Barytsalze entbalten 4 Mvl. Krystallwasser, welche schon
bei gewdhnlicher Temperatar theilweise entweichen. Die Krystall-
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