
212. R. N i e t z k i :  Ueber Paradiamidotolnol und das darans ent- 
stehende Tolnchinon. 

(Eingegangen am 26. Apr;l.) 

G r i e s s  und M a r t i u s  haben gezeigt, dass das Amidorzobenzol 
bei Reduction mit Zinn und Salzslure in  Anilin und p-Phenylen- 
diamin iibergefiihrt wird. I n  gleicher Weise gelang es, aus dem von 
inir in der letzten Nummcr dieser Berichte heschriebenen Orthoamido- 
azotoluol das entsprechende Toluylendiamin zu erhalten. 

Behandelt man das Orthoamidoazotoluol in iiblicher Weise mit 
Zinn und Salzsaure, so liist es sich unter geringer Warmeentwicklung 
zu einer farblosen Fliissigkeit. 

Das lnistige Ausfallen mit Schwefelwasseretoff lasst sich hier wie 
in ahnlichen Fallen umgehen, wenn man einen zur Losung des Zinn- 
oxydulhydrats geniigenden Alkaliiiberschuss hinzufiigt, und die Base 
aus dtlr Fliissigkeit mit Aether ausschiitielt. Man trocknet die 
atherische Liisung iiber festem Ralihydrat, und erhalt nach abdestilliren 
des Aethers die Baae in fliissiger Form. Wurde das so erhaltene 
Basengem'isch einer fractionirten Dest iht ion unterworfen, sie ging 
zwischen 188 und 2000 reinee Orthotoluidin iiber, dann stieg das 
Quecksilbev raseh auf 2700 und zwischen 270- 2800 destillirte ein 
dickflfissiges Oel, welches nach einiger Zeit zu einer blattrigen Kry- 
stallmasse erstarrte. 

Durch Umkrystrllisiren BUS warmem Benzol wurden farblose, 
rosettenartig gruppirte Tafeln erhrlten , welche den Schrnelzpunkt 
640 C. (uncorr.) zeigten. 

Die Analyse des Kdrpers bestatigte die Pormel C ,  H, (N 
Theorie. Versuch. 

I. 11. 
C 68.55 69.12 68.76 
H 8.20 8.56 8.55 
N 22.93 - - 

~ 

100.00. 
Der Siedepunkt der Baae liegt gegen 2800 C. Fur eine genauere 

Bestimrnung fehlte rnir noch das Material. 
Der Korper liiet sich leicht in Wnsser, Alkohol und Aether, 

achwierig in  kaltem, leichter io beimem Benzol. I m  trocknen Zu- 
stande ist er vollig luftbestandig, die waesrige Liisung fiirbt sich an 
der Lsft jedoch schnell roth und setzt eine braune, amorphe Sub- 
stanz ab. 

Mit Sauren bildet die Rase gut krystallisirbare Salze, von drnen 
das Chlorhydrat niiher untersncht wurde. Dieses scheidet sich aus 
der heissen, mit Gberachiissiger Salzsiiura versetzten Lijsuug beim 
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Erkaiten in  Gestalt feiner , perlmuttergliineeiider Bliitfchen ~l t8 .  

l6at eich leicht in  Wasser, sehr wenig in concentrirter Salzeure.  
Es 

Im Vacuum getrocknet entspricbt ee der Formel C7HI,  N, (HCI),, 
Theorie. Forsnch. 

c1 36.41 36.64. 
Die Salze dieser Base zeigen ein aehr characterietiecl~es Ver- 

halten gegen oxydirende Agentien. Fiigt man zu ihrer Liienng etwas 
Eisenchlorld, Kaliumbichromat, Brannstein etc., so tritt momentan 
cine prachtvoll griine Farbenreaction ein , die bei einem Ueberechuee 
dcr Oxydationsmittele bald in ein schmutziges Roth iibergeht. Platin- 
chlorid wirkt iu lihnlicher Weiee, und es gelang daher nicht, ein 
Plntindoppelsalz darzuatellen. 

Es waren bis dahin drei Toluylendiemine bekannt. 
Das eine davon wnrde von Hrn. A. W. H o f m a n n  in den hoch- 

siedenden Aniliniilen aufgefunden, die beideu andern stellten B e i l -  
J t e i n nnd K u h l  b e r g 1) aue den betreffenden Nitrotoluidinen dar. 

Von letztgenannten Autoren wird dae erstere ale Meta- Para-, 
die beiden andern ale Para- Ortho- und Metaorthotoluylendiamin k- 
zeichnet. 

Die vorliegende Baee ist in so fern yon Intereme, ale eie sich 
durch Oxydationsmittel leicht in dae bieher noch nicht bekannte To- 
luchinon iiberfiihren Igset. Die Amidogruppen etehen hier also zn 
einander in der Paraatellung und der Kiirper iet dae eabre Homolog 
von H o f  m a n n’e @ - Phenylendiamin. De nwh K 6 k u I &  Beneol- 
theorie nur e ia  derartiger Kiirper miiglich iet, und dae von B e i l -  
s t e i n  und K u h l  b e r g  in  Anwendung gebrachte Nomenclaturprincip 
hier kanm eine passende Bezeichnung zu lbe t  addage ich f i r  die vor- 
liegende Substane den Namen P a r a d i a m i d o t o l u o l  vor. 

T 01 u c h i n  on. Behandelt man eine mit Schwefelegure versetzte 
LBsung des Paradiamidofoluole mit Braonetein, Kalinmbichromat oder 
einem Ferrisalz, so tritt fiir’s erste die erwtihnte griine Reaction auf. 
Beim Erhitzen verscbwindet dieselbe, und bei der Destillation gehen 
mit den Wasaerdlimpfen gelbe, stechend riechende Oeltropfen iiber, 
die sich in der Vorlage zu einm Erystallmasae von dereelben Farbe 
verdichten. Braunetein eoheint fiir die Darstellung dea KBrpere dae 
gceigoetate Oxydationedttel nu soin. 

Nachdem die Bildung deaeelben aue dem reinen Diamidotoluol 
conrtatirt war, habe ich dae bei Redaction des Azokorpere srhaltene 
Baeengemiscb direct der Oxydation unterworfen. 

Auch durch Behandlung des Amidoazotoloole mit Braunetein und 
Schwefelebre konnte das Toluchinon erhalten werden. Die Reaction 
verliiuh hier jedoch weniger glatt, und die Ausbeute iat deluiiircb ge- 

l )  Amid. chem. und Pharm., 168. 9. 860. 

X/I/53 
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ringer. Dae Toluchinon zeigt mit dem gewiihnlichen Chinon vie1 
Aehnlichkeit. Es bildet goldgelbe, sehr fliichtige Blattchen von dem- 
selben charxrkteristischen Geruch, die eicli wenig in  kaltem, leichter 
in heissem Waaser 16sen. An8 letzterer Lbeung scheidet es sich beim 
Erkalten krystalliniech ab. Alkohol und Aether lijsen es mit der 
griiesten Leichtigkes. Die goldgelbe, whsr ige  Liisung wird durch 
Alkalien intensiv braonrotb gefiirbt. Der Schmelzpunkt liegt bei 
670 C. (unoorr.). Die Analyse dee no8 heissem Wasser umkryetalli- 
sirten, und iiber Schwefdehre  getrockneten Kiirpers gab folgende 
Zahlen : 

Theoria Vemach. 

c7 H6 OS 
C 68.85 69.07 
H 4.93 5.32 
0 26.22 L 

100.00. 
Durch Behandlung rnit redooirenden Agentieu wird das Tolii- 

chinon leicht in dam 

iibergefiihrt. 
A m  vortheilhaftesten behandelt inan das in WabSer snspendirte 

Cbinon SO lange mit schwefliger S a w e  bis cine farbloee Liisung eiit- 
steht, engt dieae durcb Verdampfen etwas ein,  und eahiittelt mit 
Aether am. Nach Verdilnsten des Letztern restirt das Hydrochinon 
iu Gestalt einer ruaist scbwach braunlich gcfiirbten Krystallrnaase. 

Zur weitern Reinigung wurde es in heissem Beneol geliist; aus 
welchem ee aich beim Erkalten in Gestalt breiter, farbloser &yStRl l -  
nadeln ansschied. 

Heiiu vor- 
eiehtigen Erhitzen sobliuiirt es  theilweim nnzersetzt. Es loat. sich 
aueserordentlich leicht in Wasser, Alkohol und Aether, weniger leiclrt 
in Benzol. 

Die Aiialyse der bei 1000 getrockneteu Substanz bestatigte die 
Forniel C ,  H ,  O2 

H y d r o  t o l u  c h i  n o  n 

Das Hydratoluchinon schmilzt bei 124O C. (uncorr.). 

l'heorir. Vevsucli. 
C G7.74 (i7.44 
H 6.45 6.84 
0 25.80 - 

100.00. 
Durch oxpdirende Agentien wird duraus das Chinon leicht zuriick- 

gebildet. Anch bier tritt ein drni Ohinhydron nnaloges Zwisclien- 
prodnkt auf. 

Misthi; mau eine wlaserige Lijsung des Chinocs mit der Bqui- 
valenten Menge dt-s gleichfalls in Wusser geliistrn Hydrochirions , so 
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entsteht eine gelbbraune Fiiissigkeit , aus welcher jedoch selbet bei 
langerem Stehen nichts auskrystallisirt. Durch Ausschiitteln mit 
Aether und Verdonsten der h t z t o r n ,  erbeilt man dsa Chinhydron je- 
doch ale ein Conglomerat von feinen, fast echwarzen Nadeln, welche, 
im durchfallenden Lichte violett, im reflectirten einen galblichen Me- 
tallechimmer zeigen. Die Verbindung, deren Sohmelzpunkt bei 540 C. 
liegt, l6Bt sich aiemlich leicht mit braungelber Fsrbc in Wasser. Die 
atherimhe Liisung ist hellgelb geftirbt. 

L e i d e  n , Universitiits-Laboratorium. 

213. Ernst Schmidt: Mittheilnngen. 
(Eingegaogeu am 27. April.) 

1. Z u r  K e n n t n i s e  d e r  f l i i c b t i g e n  S f f u r e n  d e ~  C r o t o n i i l a  
v o n  J. B e r e n d e s .  

Als Sauren des Ckotonals waren friiher von S c b l i p p e  ') neben 
Stearin- , Palmitin-, Lannn- ,  Myristicinseiure, die Croton- , Angelica- 
und Oelsauren beeeichnet worden, wshrend G e u  t h  er  uod Friih - 
l i c h  2, in dor Mutterlauge der Crotonseife die Qegenwart von Essig- 
saure, ButtersBiure, Valerianshure und Tiglinsiiure darthden. In Be- 
zug auf letzteren Kiirper sprachen sie die Vermothung ans, dass es 
m6glicL sei, daes er  ruit der von F r a n k l a n d  und D u p p l r  3) darge- 
stellteu Msthylcrotonsliure identisch sei. 

Urn letetere Rage zu entscheiden habe ich Hrn. J o h a n n e s  
H e r e  n d e s veranlaset beide Sauren darzustellen nnd sie in ihren 
Eigeuschaftm zu vergleichen und bin ich nach nachstehender Z u m n -  
niensteliung zu der Ueberzeugung gelangt, dass bt-ide Kiirprr iri der 
That  identisch eind. 

Reide Sauren scheiden sich ~JIS wassriger Liisung bei freiwil- 
tiger Verdunstung i n  farblosen , tafelftirmigen Krystallen von eigen- 
thiiinlichem , benzoiiartigem Qeruch ab. Die Krystallform , Winkel, 
eowie die optischen Eigenschaften lassen keine Verscbiedenheiteu er- 
kennen. -- Der Schmelzpunkt beider KBrper liegt bei 64O, der  Siede- 
punkt bei 196--197O (uncorr.). 

Die KalkRalze krystallisiren in blattrigen , zu Warzrn gruppirten 
Massen, welrhe 3 Mnl. Krystallwasser enthaltrn, die fiber Schwefel- 
sktire nic'nt abgegeben werden. 

D ~ P  Harytsalre entbalten 4 *I. Krystallwasser , welche scbon 
lwi gawiihnlichcr l'emprrtttur theilweise cntweichen. Die Krystall- 

. _  

1 )  Aiittd.  d. Chem 1 0 5 ,  1. 
*)  Zeitschr. f. Chem. 6, 5 3 $ ! .  
") Annul. d. Chom. 136, 9. 




