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E i n  w i r k  u n g  v o  n S c h w e f e l s  Sure. 
Concentrirte Schwefelsaure 16st das Azobenzol-alphanaphtol ZII 

einer prrrchtvoll violetten Fliiseigkeit, und nach liingerem Digeriren 
auf dem Wasserbade fallt auf Zosatz von Wasser ein schmutzig 
violettschwarzes Pulver aus , wahrscheinlicb eine Sulfosaure , welches 
man durch Waschen mit Wasser und Decantiren von iiberscbiissiger 
Schwefelsaurc t8freit. Durch Auskocben des Niederschlages mit 
Wasser und Eindampfen der wiisscrigen Liisung erhiilt man eine sprodc 
Harzniasse, die sich sehr leicht in Wheaer mit tief rothgelber Farbe 
liist und Seide oder Wolle schiin orangcroth fiirbb. Sie lost sich in 
Alkalien und wird durch Sauren gefallt. 

Ich habe sie noch nicht krydtalliniscb odar von constantem 
Schmelzpunkt erhalten kiinnen und deswgea  noch k i n e  Analpsr 
davon ausgefuhrt. Ich gedenke jedoch in der nachtiten Zeit daraul 
euriickzukommen. Sie wird wahrscheiulich identisch oder wenigstens 
isomer mit der von Prof. H o f m a n n  vor Kurzem untersuchten Ver- 
bindung sein. Unzweifelhaft verfahrt man indessen h s s e r ,  wenn man 
ilamit anfangt das Alpbanaphtol in die Sulfosiure iibcrzufiihren ond  
dann anf disse das Diazobenzol einwirken Iasst, als wenn man d i p  
bereits fertig gebildetc Verbindung mit Schwefdsaure behandelt. In1 
letzteren Fal!e ubt die Schwefelshre eine tiefergreifende Wirkung, 
ein grosser Theil der Naphtalverbindung wird zerlegt und es wird 
nicht nur die kusbeute wesentlicb verringert, sondern auch die Reini- 
gung der Same ausserordebthh erschwert. 

400. A l o n z o  L. Thomsen: Ueber Mono- nnd Dimethyltolnidin. 
(Aos dem Bed. Unir.-Laborat. CCCXLI.) 

(Eingegangen am 15. August.) 

Die guto Ausbeute a n  Monomethylanilin, welcEe nach Professor 
H o f m a n n s ' )  Versuchen bei der Einwirkung von Cblormethyl auf 
Aniliu erbalten wird, weist natiirlich auch zur Darstellung der ent- 
sprechenden Toluidin-Verbindung auf das genannte Agms hin. 

Das Chlormethyl wurde durch Einleiten von Salzsauregas in reinen 
Methylalkobol bei Qegenwart von Chlorzink bereitet. Das Gas passirte 
einige Flaschen mit Natronlauge, dann Wasser , endlich Schwefel- 
eiiure und gelangte so gereinigt und getrocknet in das vorgelegte 
Toluidin. 350 Gr. reines Paratoluidin wurden in einem Rolben mit 
Rlckflusskiihler erhitzt, durch welchen Wasserdampf stricb, so dass 
die Temperatur dasselben hocb genug gchalten werden konnte, iini 

das Eratarran des Toluidins und eine Verstopfung dar Riihrc zu ver- 

1 b Uiwr Hwichtr X, 594. 



meiden, aber doch auch hinreichend niedrig genug, urn Jas verfliicb- 
tigte Toluidin zu condensiren. Nach Verlauf von 2+ Stunden begaxinen 
sich reichliche Mengen von Chlormethyl aus  der Miindung des Kiihlers 
zu entwickeln; die Operation wurde nunmehr unterbrochen. 

Nach dem Erkalten wurde die Pdasse mit Aether ausgeschiittelt 
und ein Riickstand von 181 Gr. reinen Toluidinhydrochlorats erhalten, 
zu deren Bildung 63.7 Or. Chlorrnrthyl erforderlich waren. Die Ithe- 
rische Liieung gab, mit verdiinnter Sehwefelsaure behandelt, 126 Gr. 
Toluidinsulfat, SO dass in Form von Hydrochlorat und Sulfat zusammcn 
221.3 Gr. Toluidin wiedcrgewonnen wurden und folglicb zur Bilduug 
von Methyltoluidin nur 128.7 Gr. verwendet worden waren. Nach dem 
Verdampfen des Aethera blieb ein basisches Ocl zuriick, welch68 mit 
Eseigehureanhydrid behandelt, alabald einen starken Gehalt an hiono- 
methyltoluidin zu erkennen gab, insofern die Temperatur der .Mischung 
urn mehr als 90 Grade etieg. Durch wiederholte Destillation wurdrn 
137 Gr. Acetomonomethyltoluidin entaprecbend 101.7 Or. :donomethyl- 
toluidin erhalten. Diese verlangen zu ihrer Bildung 42.4 Gr. Chlormethyl 
und der Rest d. h.  63.7-42.4 = 21.3 Or. des in Wirksamkeit getretenen 
Chlormetbyls entapricht 28 Gr. Dimethyltoluidiu. Nun reprisentiren 
101.7 Or. MonomethyItoluidin 89.9 Gk. Toluidin und 28.3 Gr. Dimethyl- 
toluidin 22.4 Gr. Toluidin, so dam 89.9 + 22.4 = 112.3 Gr. Toluidin 
methylirt worden Bind. Da nun 221.3 Or. Toluidin zuriickerhalten 
wurden, 80 hPtte man eigentlich 128.7 Or. in Form von Methylderi- 
vnten gewinnen miissen. Die Differenz, d. h. 128.7-112.3 = 16.4 Gr 
ist offenbar wiihrend dea Erhitzens im Chlormethylstrom verloren 
gegangen, was nicht auffallen knnn, wenn man bcdenkt, dass das 
Toluidin wiihrend der ganzen Operatiou bei oder nahe seinem Siede- 
punkte gehalten wurde, und dass, um d88 Eretarren der verfliichtigtan 
Baes zu hindern, auch die Temperatur des Riick6usskiihlers nicbt nnter 
50° sinken durfte. Der so eutetandene Verlust betragt indessen we- 
niger als 5 pct. des angewandten Toluidins. Aue den angefiihrten 
Versuchsdaten erbellt, dass bei der Einwirkung von Cblormethyl auf 
Toluidiu mindeetens 33. Th. Monomethyltoluidiu auf 1 Tb. Dimethyl- 
toluidin gebildet werden. 

c7 H7 
A c e t o m o n o m e t h v l t o l u i d i n  C H .  1 N. 

Dieeer echijne , in farblosen Krystallen anschiessende Kiirpcr ist 
schwer liislich sowohl in kaltem a18 aoch in heiseem Warner, liist Rich 
aber leicht in Alkohol und Aether. AUB einer Mischnng von gleichen 
Theilen des letztgenannten L6sungsmetbyls krgstallieirt er in grosscn, 
schiinen Blattern, die bei 83O echmelzen und bei 283 sieden. 
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Die Analyse gab folgende Zahlen: 
Versuch. 

I. 11. Theorie. 

Cl D 120 73.61 73.82 '74.11 
13 7.97 8.30 8.03 

N 14 8.59 - - Hl3  

0 16 9.82 - - 
163 100.00 

Durch Kochen der Acetverbindung mit ant. Galzsiiure und Fiillen 
des entstehenden Chlorbydrata mit Natronlange wurde das Mono- 
metbyltoluidin als ein bellgelbee Oel von angenehm aromatischeni 
Geruch erhalten. Es siedet constant bei %OSo. Seine Reinheit wurde 
durch einige Analysen des Platinaalzes festgestellt, 

Persuch. 
Theorie. I. 11. n1. 

P t  30.1 G 29.93 29.89 29.91. 

N i  t r o s o m e t h y l t o l u i d i n .  
Da die Bildung eines Nitrosoderivats fiir eine secundPre Base 

charakteristisch iet, so wurde eine gut abgekiihlte Losung von Mono- 
methyltoloidin in Salzsaure mit Kaliumnitrit versetzt. Es schied sich 
ein braunee Oel ans,  welches bei gelindem Schiitteln erstarrte. In  
Wasser ist die Substanz absolut unliislicb, aber leicht liislich in Alko- 
hol und Aether. Ans einer Mischung Ton Alkohol und Aether kry- 
stallisirt sie in grossen, gut ausgebildeten Prismen, welche constant 
bei 54O achmdzen. Die Analyse derselben gab Zahlen, welche der 
Formel 

entsprechen : 
Theorie. Versuch. 

I. 11. 111. IV. 
96 64.00 63.57 63.75 - - 

28 18.67 - - 18.39 19.13 
- C8 

"a 
HI, 10 6.66 6.64 6.57 - 
0 16 10.67 - 

150 100.00 

D i n  i t r o  m e t by 1 t 01 u i d i n. 
Noch babe ich eine Dinitroverbindung bereitet, indem ich 1 Th. 

Methyltoluidin in 15 Th. Eisessig liiste und der Fliissigkeit rauchende 
Salpetersaure zusetzte. Selbst in dieser Verdiinnung ist die Reaction 
ziemlich beftig und die Temperatar der Liisung steigt sehr erhsblich. 
Auf Znsatz van Wasser fdlt das Monomethyldinitrotoluidin als ein 
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krystallinischer , fester, in Wasser wenig lijslicher Kiirper. Durch 
wiederholte Krystallisation aus verdiinntem Alkohol wurde es in 
achijnen, hellrothen Nadeln arhalten, die bei 129 O achmelzen. Bei 100° 
getrocknet und analysirt gab es Zahlen, welche zu der Formel 

fiihran. 
VPrsucII. 
I. 11. Theorir. 

c, 96 4:i.;i<I 45.!K+ - 
H 9 0 4.26 4.55 - 
N, 42 19.!)1 - 60.34 
0, 64 30.33 - - 

211 1OO.c)O 
Es liist sich Ieicht in Eisessig und auch in hcisser FalaCure; tm)  

beiden Lijsnngen seheint es indessen nicht vcrandert ZII  werdtw , d : ~  
der Habitue und der Schmelcponkt der Krystslle diesrlben bleilan. 

D i m e  t h y 1 to1  o i  d i n  e.') 
Dimethyltoluidine sind bereits friiher von Prof. H o f m  a n n  2 ) ,  uncl 

zwar auf einam sehr interessanten Wege gewonnen worden, niimlicli 
durch Erhitzen von Trimethylphenylammoniomjodid in verschlossenen 
Riihren auf 22O-23Oo. Es liess sich bei der Darstellung anf diesem 
Wege die Bildung von zwei, wenn nicht von allen drei moglichen 
Modificationen ermarten; in der Thilt wurden stets zwei distincte Di- 
methyltoluidine erhalten, die sich deutlich in Siedepunkt ond Ceruch 

1) Bei deu von dem Vwf. citirten Versuchen tiber die Einwirkung der Wiirnw 
m f  das TrimetliyIpt~enylammoniumjodid wurde ein bei 186 0 siedendes Dimethyl- 
tduidin,  welches ich damals als einem der AiisJigen Toluidine 7ugehSrig ausaprach. 
Nach Vergleichung mit siner Idemen, noch in iiioiner Sammlung befindlichen Probe 
dieser Substanz mit der yon Hrn. T hon iaen  dargestellten Dimethylbase halte ich die- 
sclbe fiir das Dimethylderivat des Orthotoluidins. Die kleine Differenz in den boobnch- 
teteu Siedepunkten (188 und t86G) mochte anf Rechnung verscbiedener Thermometer 
ucler verechiedener Beobachtuugsbedingungcn zu schre:.ben sein. Dies scheint um 
80 wabischeinlicher, a18 sich zwiachen den Siedepunkten des Ton Hm. T h o m s e n  
ond des von mir nash derselhen Methode der directen Methylirung dargestelIten 
Dimethylderirats des Paratolaidins nahezu dipeelbe Differsnr ergiebt. Hr. T h  o m s + n  
findet 2080, mein Versnch (diese Berichte V, 711) liatte 2100 ergeben. Neben dein 
bei 1860 siedenden Dimethyltoluidin, welches im Zustande der Reinheit erlialten 
xerden konnte, entstfad bei der Einmirknng der Wiirrntl auf das Trimethylphenyl- 
nmmoniumjodid noch ein anderes Dimethyltoluidin, welches yieh aber aicht rear( 
er',alten liess. Dorch Methylirung bis hinauf eur Ammoniumbase und subaequentc 
I3eatillation der mit Silberoxyd in Frcihpit gesetzten Hydroxylverbindnng wurdc ell1 

1)iinethyltoluidin von dem Siedeprinkte 205" crhalteli. Sollte dies die dem Met8 
t , h i d i n  entsprecbende Verbindung gewrsen seiu 1 A. W .  fi. 

1 )  Diese Berichte V, 704. 

X/II/20 
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untcrschieden. Es bcliicn dulrer von einigtm Interewe zu scin, diese 
verschiedenen Dimethyltoluidiiie d u d  directe MethyIirung der ent- 
sprechendeii Toluidine zu bureiben. 

D i m e t b y l p a r a t o l u i d i u .  
D urch wiederhoite Behurrdlurig des sttrrren oiler Parutoluidijis 

mit Jodmrthyl erhielt ich ohne Schwierigkeit die diiine, weicsc?, kry- 
stallinische Ammoriiurnvc:rbinduug. Einige Jodbrstiwmungen stellten 
ihre Identitiit und aucb ihre Reillheit fest. Der Forniel 

(C, H, * C H3) (C H3)s L% 1 
enhprechen foigende Wertlie: 

Versuch. 
I. 11. 111. ‘I heorie. 

Jod  45.55 45.39 45.88 -15.51 

2 [(C,H,, CH,)  (CH,) ,NClJ .  PtC1, 
Zur wciteren Rcstktigung wurde sie indess noch in dus Platinsalr 

vrrwandelt , welcLes foigende Pletinprocmte lieferte: 
Versuch. 

I. 11. Theorie. 

Platin 27.73 27.63 27.58 
Durch Behandlung des Trimethyltoluyl~trnmoniumjodids mit Silber- 

oxyd und Destiiiiren der gebildeten Rydro%ylverbindung wurde ein 
farhloses, durchsichtiges Amin POD charaktcrietisch aromatischem Ge- 
ruch erhalten, welches constant bui 208 O sicdete und seiner Bildungs- 
weiee nacb die Zusammensetzuug 

besitzen rnusstc. Dorch die Anaiyso des schiincn Platinsalzee wurden 
alle Zweifel bepeitigt. 

( C ,  H4 CH,)  W H d ,  N 

Varsuch. 
I. 11. Theorie. 

Platin 28.93 89.09 49.03. 

D i m  e t h y l o r  t h o  to1 u id in .  
Urn die Reinheit des zu diesem Versuch benutzten Toluidins TOY- 

her zu priifen, purde es zunachst in die Acet-Verbindung verwandelt, 
welche nacb zwei Krystallisationen aus Wasser constant bei 107 0 

scLniolz. Die Acetgruppe wurde sodann durch Kochsn mit concen- 
trirter Sslzsiiure herausgenommen und dae so erhaltcne Toluidin durch 
wiederholte Bebaudlung mit Jodmethyl in die Ammoniumverbindung 
verwandelt. Trimethyiortbotolylammoniumjodid (C,H,,CH,)(CH,),Nl 
krystallisirt in grossen, girt al;sgebildeten Nadeln, die der Luft aus- 
gesetrt , eine achwache Purpurfarbe annehmen. Die Jodbestimrnung 
gab folgende Werthe: 

Theorie. Versuch. 
Jud 45.85 46.07. 
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Durch Behandlung des Jodide mit Silberoxyd umi  Destilliren 
der Hydroxylverbindung wurde Dimethylorthotolitidin ale fariblosea, 
dorchsichtiges Oel von characteristischem , arometiecben Qerucb er- 
halten, welcber sich indess deutlich von dem der entsprechenden Para- 
verbindung unterscbied. Es siedete constant bei 183O. Dass dime 
Sobstanz wirklich Dimethyltohidin und zwar im Zostand dzr Rein- 
heit war, wurde durch die Analyse dea Platinsalzes bewiesnn. 

Versuch. 
r. II. Theorie. 

Platin 28.93 20.76 28.69. 
Die Schwierigkeit, Metatoluidin zu erbalten, hat mich bisher von 

der Bereitung der entsprechenden Dimethylverbindung ahgelralten. 

401. Oscar Landgrebe:  Ueber Cyangnanidine. 
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXLII.) 

(Eiugegangen am 15. August.) 

Im VerIaufe seiner Untersiichungen iiber die fliichtigen organischen 
Basen fund Hr. Prof. H o f m a n n , ' )  dass die Basen Anjlin, Toluidin 
nnd Cumidin mit Cyan Additionsproducte liefern, in denen zwei Mo- 
lecule der Basis mit einem Molecul Cyan verbunden sind. Beim 
Studium des im weiteren Verlaufe dieser Arbeit von ihm dargestellten 
Melanilins, dessen ldentitgt mit dem aus Diphcnylsnlfoharnstoff dart 
gestellten Diphenylguanidin spater festgestellt worden ist,a) ,hnd  eras) 
dam aach diese Base mit Cyan ein Additionsproduct liefert. Ein 
Molecnl der Base verbindet sich mit einem Molecul Cyan eu Dicyano- 
melanilin oder Dicyandiphenylguanidin. 

Auf Veranlasuung des Hrn. Prof. H o f m a n u  babe ich das Ver- 
halten des Cyan gegen Ditolylguanidin gspriift. 

D i c  J a n d i  t o l y  l g u a  n i d i  n. 
Leitet man durcb eine abgekiihlte Htherische Liisnng von Dito- 

lylgnanidin Cyan, so beginnt scbon wahrend des Einleitens eine reich- 
liche Ausscheidung von farblosen langen Nadeln des Cyankiirpers, die 
sich besondere an der Miindung dee Zuleitungsrohres snsetzen , und 
dasselbe leicht verutopfen. Man muss daher ein Rohr von grossem 
Durchmcaser anwenden. Nech rollendeter Sattigung ist die g a m e  
Pliissigkeit zu einem Erystallnetz erstarrt. n i e  abfiltrirte MuUerlauge 
setzt nur nach llngerern Stehen noch einige Krystalle ab. ZU ihrer 
Reinigung wird die Substanz einige Ma1 aws Alkohol umkrystsllisirt. 

A) Ann. Chem. Pharm. LXU, 1 2 9 .  
2)  D:eee Berichte VII, 937 U. 947.  
a) Ann. Cham. Pharm. LXVII, 1G9. 




