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lichen Vorstellaagen r u  benotzen, doch m6cbte ich mir noch eine 
kurze Bernerkung erlauben. Wenn van ' t  Hoff ' s  riiumlicbe An-  
schauungen ihm wirklich nicht geattrtten, die beiden obigen Formeln 
fiir identisch LU erkliiren, so bitte ich ihn, sich fiir seine Specialzwecke 

Fig. 8. Fig. 4 .  

einer anderen Benrolformel eu bedienen, welche oon mir im Jabre 
18691), ale ich rum ersteu Ma1 Secbseck and Prisms einander gegen- 
iibersteilte, neben dem Prisma aofgefubrt worde und fiir micb aller- 
dings mit dieaem identisch ist. Es ist dea sogenannte Davidekrena. 

Auch v a n ' t  H o f f  wird die 2 nebcnstehendeii Formeln ,absolut' 
i d e n h i  %ndeo rniiasen. 

298. R 19 i e t I ki: Ueber amidirte Aroverbindnngen der Tolnglreihe. 
Z w ei t e Pi t t  h e  i Inn g. 

(Eiogegangen am 16. Juui.) 

Im Anech~uas an die friiber a) mitgetbeilten Versuche schien es mir 
oon Interesse, aucb dea Verhalten des M e t a t o l o i d i n s  gegen salpetrige 
Shre  einem naberen Studium xu unterriehen. 

Ich stellte mir diese Base nach dem von B e i l  s t e i n  und K u h  1 - 
b e r g  gegebenen Verfahren aus Metanitroparatolaidin dar. 

Die Ansbeute betrog beillofig etwa 10 pCr. dee in Arbeit genom- 
menen Paratoloidins. 

Oegen salpetrige Sliure verhielt sich daa Metatoluidin dem Ortho- 
toluidin durchaus analog. I n  alkoholiecher Losung oder auf einer 
Kocbsalzl6sung echwimmend mit diesem Agens behandelt, gebt es 
mit Leicbtigkeit in dae entapreehende M e t a a m i d o a z o t o l u o l  Cber. 

Die Salee dieser Base reicbueo sich vor den friiher bescbriebenen 
Isomeren dnrch vie1 geringere Liislicbkeit aus. Dos Chlorhydrat wurde, 
d r  es  eicb in  Wase.er nur sehr wenig loste, aus eiedendem, salzsiiure- 
haitigen Alkohol umkrgstallisirt. 
~ _ _  

1) Diere Berichte 11, 140. 
3 )  Ebendvelbd X, Heft-7. 
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Es bildet lange, dunkelstahlblaue Nadeln, die eich selbst in  heissem 
Alkohol ziemlich echwierig 16sen. Wie alle hierher gebiirigim Ver- 
bindungen wird es durch Waeser zersetzt. Die same IAseng dea 
Chlorhydrats wie der iibrigen Salze besitzt eine schiin rothe Farbe. 
Die daraus abgeschiedene Base krystallisirt aus Alkohol in goldgelbeo, 
breiten Nadeln, die bei 80° (uncorr.) schmolzen. 

Ich habe mich damit begoiigt, die Zusammenaeteung des Kiirpere 
durch Analyse dea Platinsalzes festzustellen. 

Letzteres bildet feine, in Wasser und Alkohol faet unlosliche 
BIBtter, die eiiieu gelblichen Metallschimmer eeigen. Fiir die Analyse 
wurde es bei 1300 C. getrocknet. 

Bringt man salzsaures Metatoluidin in alkoboliscber LZisong mit 
Paradiazoamidotoluol eusammen , 80 erfolgt gleichwie beim Orthoto- 
luidin eirie Umsetzung in  der Art, dass unter Austritt von Paratoluidin 
ein M e t  a m  i d o  p a r  a a z  o to1 no1 gebildet w i d .  

Diese Base krystallisirt BUS Alkohol in grossen, gelben Bliittern, 
deren Schmelzpunkt bei 1270 C. (uncorr.) liegt, mit dem des Ortho- 
amidoparaanotoluols also fast zuaammenfallt. 

Das C h 1 o r  h y d rat  krystallisirt in kleineu, sternformig gruppirten, 
stahlblaueo Bliittern, ist sonst dem der vorigen Verbindung sehr iihn- 
lich. Das Chlorplatinat bildet kleine, broncegliinzende, sehr schwer 
liislicbe Nadeln, welche bei 130° getrocknet eine der Formel 
(C14 H, N, . H CI), . Pt C1, entsprechende Zusammeneetzuog haben. 

Theorie. oemuch. 
P t  22.88 92.62. 

Fir die Constitutionsfrage der Amidoazoverbindungen war ee von 
Wicbtigkeit die Reductionsprodukte der vorliegenden Verbindungen 
niiher zu studiren. Stand in diesem Falle dib Amidogruppe zur Ato- 
gruppe in der Parastellung, so musste das entstehende Toluylendiamin 
mit dem kEirzlich 1) als Paradiamidotolnol beschriebenen Kiirper iden- 
tiach sein, denn im Falle die Stellen 1 und 4 im Benzolkern durch 
gleiche Gruppen besetet aind, miissen die 4 iibrigen Stellen gleich- 
werthig sein. 

Ebenso miisste sich daraus dasselbe Toluchinon erhalten lassen, 
wie denn m c h ,  wenn den Chinonen- conseqoent die 1 : 4 Stellung 
zukommt, nur 1 Toluchinon miiglich ist. 

In  Folge der Schwierigkeiten, welche bier die Beschaffung dee 
Materials bereitete, habe ich die Diamidoverbindung nicht eu isoliren 

~ 

. I )  Diese Berichte X, Heft 8. 
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verYuOLlt, sondern bin direot LU dem leichter zu charakterisirenden 
Chinon iibergeganga. 

Hier s t i m  ioh nun auf einm Urnstand, welcher mich 1;ruge Zeit 
bescbiiftigt hat. 

In meiaer Mittbeilung iiber das Paradiamidotalnol hatte ich einer 
prmbtvoll grtimn Farbeareaction erwtibnt, welche dieee Base mit 
oxydirenden Agentien giebi. Hr. 0. N. W i t t  J ) ,  welcher gleichzeitig 
diem Baae entdeckte, fiihrt obige Reaction ebenfalls als f i r  selbige 
cbamkteristisch m. 

W a d e  rim eine der beschriebenen dcetrerbindungen niit Zion 
und BafraiOr43 reducirt, SO gab das arbaltene Produkt keirie S p u r  
dieser Beactioa, gleiebwohl konnce dmans ein Chinon erbalten werden, 
wtrlchee sioh rnit dem unlffngst beschriebenen Toluchinon in allen 
Mckm idewiech geigte. Es sehmolz w i s  die dieses bei 67O C., das 
d a r w s  dargestellte Hydrochinon bei 124O C. Aucb in Erystaliform 
0. s. w. zeigten dieee Earper sich viillig iibereinstimmeud. 

Ich batte nun mittlerweile dae Paradiamidbtoluol cum nliberen 
Studium seiner Bgenschaften in etwne grosserer Menge dargestellt, 
und fand jetzt, dass bei sorgfiiltigerer Reinigung demelben die griine 
8eaction immer schwacher wurde. 

Die Base siedete constant zwischen 273-274O c. und krystallisirte 
m a  Benrol in farblosen, bei 640 wbmelzenden Bltittern. Denuoch 
war es zur viilligen Reinigung niithig, dieeelbe in  ein Acetylderivlrt zu 
verwimdeln. Letzteres konnte am leichtesten durch Erwlrmerr mit 
Essigsiiureltnhydkid erhalten wetden. Es krystallieirte aus heiseetii 
verdiinnten Alkobol in grossen, farblosen l’risrnen. Die Andyse ent- 
sprach der Zusammeiisatzung: 

Theoiie. Vereach. 
C 64.07 64.35 
H 6.79 7.10. 

Wurde der durcL ofteres Umkrystallisiren gereinigte Kiirper mit 
concentrirter Salzsaure im geschlossenen Rohr auf ca. 150O erhitzt, so 
erhielt man dae Clilorbydrat des Diamidotoluols im Zustandc volliger 
Reinbeit, und dieses zeigte nun keine Spur der griinen Reaction mehr. 

Der Gmstsnd, dam bei Reduction des Orthoarnidoazotoluols 
gleickizeitig Orthotoluidin gebildet wird , brschte mich auf die V er- 
Iliutbung, dass diese Base hier eine Rolle spiele. Es geniigte dcnii 
in der That auch der Zusatz einer ganz geringen Spur eines Ortbo- 
toluidinsalzes, urn die Reaction in ihrer vollen Scharfe erscheinen zu 

1) Diem Bsrichte X, Heft 8.  
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lassen. Da letzteres fiir sicb allein die Reactiori nicht zeigt, so muss 
hier ein den1 Rosaliribildungsprocess Bhnlicher Vorgang angenommeii 
werden. 

Da hier die beiden andern Toluidine, wie ich mieh iiberzeugt 
habe, ohne Wirkung siud, so giebt dieses Verhalten des Parsdiamido- 
toluols ein ausserst empfindliches Reagens auf Orthotohid nb. Eine 
Liisung, welche in 10000 Theilan 1 Theil dss Letzteren enthiilt, wird 
nach Znsatz von etwae Paradiamidotoliiol durch Eiesnchlorid uocli 
siemlich intsnsiv griin geflirbt, wiihrend fm Verhliltniss von 1 : lOO(U0 
die FBrbung noch eben eichtbar ist. 

Es bedarf kaum der Erwffhnong, daes stirnmtliche Anilitie dea 
Handels diesa Reaction zeigen , dass daa aus Indigo dargestellte 
Anilin dieselbe ziemlich stark giebt, beettitigt die schon von R o s c n -  
8 t i  ell 1 beobachtete Thatsache, dace diesee erhebliche Mengen von 
Orthotoluidin enthiilt. 

Das aus dem Mc*~antidoaaotoluol erbaltede Baeengemisch zeigfe 
dcnii auch die Reaction in ihrer vollen Intensitlit wenn man ihm eine 
Spur Orthotoluidin zufijgte, es nnterlag eomit keinem Zweifel d u e  
hier das niimliche Diamidotoluol gebildet war. 

Die vorliagenden Thatsachen geben ein weiteres Argument fiir 
die 1 : 4 Stellung der Chinone und der denselben entsprerhenden Di- 
amine. Kommt dem Orthotoluidin in die 1 : 2, dem Metatoluidin die 
1 : 3 Stellung zu, so liegen zwei Miiglichlreiten vor, in denen aus 
beiden dasselbe Diamin, reap, Chinon entstehen kiinnte. Diesem 
kiinnte in cinem Falle die 1 : 2:  5 iru andern die 1 : 2 : 3 Stellung 
zukommen. 

Ware letztere Stellung die zutreffeiide,. so atiinden die Amido- 
gruppen oder Sauerstoffatome zn einander in der 1 : 2 Stellung und 
es ware demgemiss noch ein zweitee Toluchinon uon der Stellung 
1 : 3 ; 4 rniiglich. Dieses miisste sowohl aus dem Para- als an8 dern 
Metatolnidin darstellbar sein. Nun haben aber B e i l e t e i n  und K u h l -  
b e r g  aus dem Metanitropsratoluidin bereits ein Toluylendismin dar- 
gestellt, wenchem ohne Zweifel die leztere Stellung zukommt, welchea 
jedoch kein Chinon giebt. 

Anderemeits ist fiir ein anderes, ebenfalls van K u h l b e r g  und 
B e i l  s t e i n  an8 Metanitroorthotoluidin dargestelltes Toluylendiamiii 
die 1 : 2 :  3 Stellung sehr wahracheinlich, so dasa fiir das vorliegeude 
nur die 1 : 2 : 5 Stellung iibrigbleibt. Der  Urnatand, daes es S o u  t h -  
w o r t h  ') nicht gelang, aus Payakresol gechlorte Toluchiuone EU er- 
balten, sowie das friiher erwiihnte Verhalten dee Paratohidins bei 
der Bildung von Azoverbindungen sprechen ferner gegen die An- 
nahme eineir 1 : 3 : 4 Stellung in  den beschriebenen K6rpern. 

(Die Methylgruppe auf 1 stehend). 

I )  L ieb ig 'a  Aunalcn 168, 268. 
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I n  den amidirten Azovetbindungen scheint iibrigens die Para- 
stellung der Amidogruppe zur Aeogruppe eine allgemeingultige zu seiu. 
Abgeseben von der Thatsache, dam das Amidoazobenzol, die vier 
beschriebenen Amidoaeotoloole, somie das Amidoaeonaphtalin chinen- 
bildende Dialsine geben, hat Br.  O t t o  N. W i t t  1) in seiner kiirelich 
niitgetheilten Arbeit iiber dsa Chrysoidin nachgewiesen dass auch in 
dieser Verbindung obige Stellung statt hat. 

L e i  d e n , Univereitiite-Laboratorium. 

299. E. Widnmann: Ueber Bitrobeneoiisiihren. 
(Eingegangea am 15. J d )  

Die Notit von Lee L i e b e r m r n n  in diaeeo Berichten, x, 8.1036 
,Ueber Nitrobaneo5eiiurenY veranlasst mi& vorliiufig einige Scbpele- 
punktbestimmuogen von Gemiscben der ieomeren NitrobenzoGsEaren 
mitzutbeilen. 

Die freicn NitrobenzoEsiiuren wurden a m  den gut kryetallisirten 
Harytsalzen, von welchen dae der Ortho- und Purneiiure von Herrn 
Karl H a u s b o f e r  krystallograpbiecb untermcht wurden, sbgeechieden. 

OrtbonitrobenzoGsliure: Scbmelzpnnkt 149 
MetanitrobenzoEsaure : 140-141 
Paranitrobenz&s&ure: 2380. 

Das Gemisch gleicher Molektle der 3 isomeian SHuren achmilzt 
bei 137-lSOO. 2, 

Scbmelrpuukt von Gemirabeu der versbbiedenen F h b e m W n ~ .  

Mischanqs. 
Verh&ltniss 

10: 10 
10: 5 
10: 1 
10 : 0.5 
10 : 0.2 
10: 0.1 
0.1 : 10 
03 : 10 
0.5 : 10 
1 : 10 
5: 10 

- 
Ortho n. Meta 1 Ortbo u. Para 

92-98 O 

125 O 

140 0 

144 0 

146 O 

146 O 

132-135 O 

132-134 O 

132-140 O 

1120 
132431 0 

200’0 
142-190 O 

141 O 

145 O 

147 O 

145 O 

I 
233-237 O 

228-235 O 

222-235 O 

200-225 O 

I 210-216’ 

a”. . - =  

Yeta u. Para 

165-205 0 

127--18!i0 
130-155 O 

182-133O 
134-135 O 

135-1186 O 

236-238 O 

232-237 O 

2 15 -234 O 

206-230 O 

195-208 O 

1) Diese Berichta X, Heft 8. 
2) In allen Firllen, wo ~ w e i  weiter anseinmderliegende Tempemtorgrade UI- 

gegeben sind, bezeichnelr die niedrigeten das anfangende Emetchen, die htkhrten 
den P d t ,  boi welchem vollsthdige blchmelznhg eingetreten Mt. 




