1202

gzum Theil in Chlornaphtylamin von den beschriebenen Eigenschaften
verwandelt. Versucht man dagegen die Reaction des Zinnchlorids auf
Naphtylamin durch Erwérmen zu beschleunigen, so verliuft die Reaction
anders, indem dann unter Bildung von Farbstoffen die Amidgruppe
angegriffen wird. Der hier beobachtete Fall der Chlorirung von
Naphtylamin bei der Reduction von Nitronaphtalin ist analog dem
von Beilstein und Kuhlberg beim Orthonitrotoluol beobachteten,
bei welchem sie neben dem Orthotoluidin Chlortoluidin erhielten.

Berlin, Organ. Laborat. der kgl. Gewerbe-Akademie.

305. 8, Hoogewerff und W. A, van Dorp: Ueber die Oxydation
einiger stickstoffhaltiger Verbindungen vermittelst Kalinm-
permanganat,

II. Mittheilung.

(Eingegangen am 31. Mai.)

Wir haben die Untersuchungen, von welchen wir der Gesellschaft
vor einiger Zeit!) einen kurzen Auszug mittheilten, fortgesetzt und
geben heute eine Uebersicht der weiteren Ergebnisse. Dieselben um-
fagsen die ndhere Untersuchung der aus dem Anilin entstehenden
Produkte und die Resultate, zu denen wir bei der Oxydation des
Ortho- und Paratoluidins gelangt sind.

Anilin,

Wie schon in der vorigen Mittheilung erwihnt, tritt bei der Oxy-
dation des Anilins durch KMnO, unter den von uns eingehaltenen
Bedingungen Oxalsiure auf. Wir baben viele Versuche angestellt um
zu ermitteln, ob die auftretende Menge Oxalsiure constant bleibt. Wir
wollen hier nur die beiden Versuche aufnebmen, welche die am
meisten aus einander liegenden Zahlen gegeben haben. Es wurde in
diesen beiden Fillen 22.05 und 23.8 pCt. des im verbrauchten Anilin
enthaltenen Kohlenstoffs als Oxalsiure erhalten, so dass fast ein
Viertel des Kohlenstoffs zu Oxalsiiure oxydirt wird.

Wir diirfen vicht unerwihnt lassen, dass es hierbei von der
grossten Wichtigkeit ist, die Oxydation nicht eher zu unterbrechen,
als bis die Einwirkung des KMnQ, so trige geworden ist, dass stun-
denlanges Erhitzen erforderlich ist, um einige Ce. der KMnO,-Losung
zu entfirben. So erhielten wir in eimem Versuche, bei dem nur
7.2 Gr. KMnO, (statt 8—9 Gr.) auf 1 Gr. Anilin verbraucht waren
16.7 pCt. Oxalsiiure,

1) Diese Berichte X, 1936.
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Ueber das erhaltene Azobenzol haben wir unserer ersten Mit-
theilung nichts hinzuzufiigen. Die Stickstoffbestimmung zeigte, was
auch schon der Schmelzpunkt dargethan hatte, dass die vermittelst
iiberhitzten Wasserdampfes erhaltene Substanz fast vollstindig rein war.

Orthotoluidin.

Das zu diesen Versuchen verwandte Orthotoluidin war aus
der Fabrik von Trommsdorff in Erfurt bezogen. Es blieb bei
—169 flissig. Wir verwandten das bei 197—198° Ueberdestillirende.
Es erwies sich bei der Verwandlung in die Acetverbindang als fast
vollkommen rein; der Schmelzpunkt der ersten Krystallisation, der
Hauptmasse, lag bei 1073—1094% °.

Orthotoluidin giebt in der fiir das Anilin beschriebenen Weise
oxydirt, entsprechende Resultate. Verbraucht wurden 8 bis 9.8 Gr.
KMnO, auf 1 Gr. Toluidin.

I. 8.589 Gr. gaben 0.6743 Gr. NH,

II. 2462 - - 0.2003 - -
III. 4.655 - - 03512 - -
so dass in
I. 49.3 pCt.
II. 51.1 -
III. 474 -

des im Toluidin enthaltenen Stickstoffs als Ammoniak erhalten eind.

Durch die Analyse des Platindoppelsalzes wurde wie beim Anilin
nachgewiesen, dass die bei der Destillation der alkalischen Ldsung
ibergehende Base reines Ammoniak ist.

Auch aus dem Orthotoluidin bildet sich, entsprechend der Bildung
von Azobenzol aus Anilin, ein in der alkalischen Flissigkeit fast un-
loslicher, mit den Wasserdimpfen leicht flichtiger Korper, der, wie
die bei der Analyse erhaltenen Zahlen lehrten, die Zusammensetzung
eines Azotoluols besitzt.

Wir erhielten aus

1. 2.462 Gr. Orthotoluidin 0.798 Gr. Orthoazotoluol
II. 4.665 - - 1.261 - -

oder in
I. 33 pCt

. 27.6 -

der Menge Azotoluol, welche sich theoretisch aus Toluidin bilden kann.

Das von uns erhaltene Orthoazotoluol ist eine schén rothe, aus
Aether in wohlausgebildeten Prismen krystallisirende Verbindung,
welche bei 559 schmilzt. Mit den Wasserdimpfen ist sie leicht
fliichtig. In Wasser 80 gut wie unldslich, 15st sie sich leicht in Alkohol,
Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform. Von Natron-
lauge wird sie auch beim Kochen nicht angegriffen. Dagegen lost
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sie sich in conc. Schwefelsiure, aus welcher sie durch Wasser an-
scheinend unverindert wieder gefillt werden kanm.

Wir haben diese Verbindung nicht weiter untersucht, miissen
jedoch bemerken, dass iiber diesen Ko6rper sich in der Literatur ab-
weichende Angaben vorfinden, insofern Barsylowsky!) angiebt,
dass das Orthoazotoluol bei 1370 schmilzt?). Dagegen hat das von
ihm dargestellte Metaszotoluol in Schmelzpunkt und Eigenschaften
grosse Aehnlichkeit mit unserer Orthoverbindung.

Die Oxalséurebestimmungen ergaben bei zwei verschiedenen Oxy-
dationen

I. 25.6 pCt.

II. 236 -
der Menge Oxalsiure, welche theoretisch aus Orthotoluidin erhalten
werden kann, unter der Vorausserzung, dass die Methylgruppe nicht
zur Oxalsdurebildung verwandt wird und folglich aus einem Molekiil
der Base drei Molekiile Sdure entstehen konnen.

Paratoluidin.

Das zu diesen Versuchen benutzte Paratoluidin war theils von
Marguart io Bonn bezogen und durch Krystallisation gereinigt, theils
entstammte es der Fabrik von Trommsdorff in Erfurt. Beide gaben
mit Chlorkalk und Aether nur eine dusserst schwache Reaction auf
Orthotoluidin.

Die Ammoniakbestimmungen gaben bei diesem Korper von den
bei Anilin und Orthotoluidin erhaltenen einigermassen abweichende
Resultate, insofern nur ungefihr 40 pCt. des im Amin enthaltenen
N als NH, auftritt. Im ganzen findet die Oxydation, obwohl im
Anfang ziemlich schnell, doch langsamer statt als beim Orthotoluidin.
Es wurden verbrancht 7.7—9 Gr. KMnO, per Gramm Toluidin.

Von den vielen ausgefiihrten Bestimmungen theilen wir hier nur
die beiden mit, welche die h&chsten und niedrigsten Zahlen gegeben
haben.

I. 42 Gr. Paratoluidin gaben 0.2822 Gr. NH,.
II. 3.018 - - - 0.1858 - -
8o dass in
I. 42.3 pCt.
II. 38.7 -
des im verbranchten Toluidin enthaltenen N ale NHj erhalten sind.

Wir haben uns viel Miihe gegeben, den Grund dieser abnormen
Erscheinung kennen zu lernen, ohne dass uns dieses bis jetzt in be-
friedigender Weise gelungen wire. Wir glaubten anfangs, dass durch

1) Diese Berichte X, 2097,
2) In der von ihm citirten Abhandlung von Petriew haben wir tiber Ortho-
azotoluol keine Angaben flnden kdcnen.
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Verunreigungen die Ausbeute an NH, heruntergedriickt wiirde; aber
von uns selbst durch wiederholte Destillation, durch Umwandlung in
die Oxalsiureverbindung und nachheriges Umkrystallisiren der ab-
geschiedenen Base aus Alkohol gereinigtes Paratoluidin gab dieselben
Resultate.

4.515 Gr. Paratoluidin gaben 0.2896 Gr. NH;, entsprechend
40.4 pCt. NH,.

Durch die Analysn des Platindoppelsalzes wurde wiederum nach-
gewiesen, dass dem Ammoniak keine anderen Amine beigemengt sind.

Ausserdem bildet sich Paraazotoluol, eine in der Oxydations-
flissigkeit unlosliche Verbindung, welche vermittelst tiberhitzten Wasser-
dampfs oder durch Extraction mit Aether aus dem MnOj isolirt
werden kann. Beide Methoden fiihren jedoch schwierig zum Zicl; die
erste ist jedenfalls noch die bessere; auch bekommt man so die Ver-
bindung reiner.

I. 8.646 Gr. Paratoluidin gaben 2.661 Gr. Azotoluol
II. 3.0812 - - - 0.8382 - -

8o dass in
I. 314 pCt.

1. 30 -
der theoretisch ans Toluidin erhaltbaren Menge Azotoluol gebildet sind.

Das Paraazotoluol besitzt die von Petriew 1) fiir dasselbe an-
gegebenen Eigenschaften und wurde ansserdem durch die Analyse als
solches erkannt.

An Oxalsiure wuarde erhalten 24.1 pCt. der Menge, welche aus
Toluidin entstehenden kann, wenn man, wie bei Orthotoluidin, an-
nimmt, dass aus einem Molekiil Base sich drei Molekile Oxalséiure
bilden kénnen.

In unserer ersten Notiz warde angegeben, dass Nitrate und Nitrite
in nicht unerheblicher Menge auftreten; wir fanden spiter, dass durch
vorsichtige Oxydation deren Bildung fast ginzlich umgangen werdeu
kann, so dass kaum 1—2 pCt. des N als Salpeter- und salpetrige
Siure erbalten sind.

Kohlensiure scheint in grgsserer Menge aufzutreten als wir an-
fangs vermutheten; wir werden iiber die Quantitit spiter berichten.

Ausser den erwihnten Korpern entsteht aus den hier besprochenen
Aminen bei der Oxydation mit KMnO, in geringer Menge eine
schwarze, stickstoffhaltige Substanz, welche dem MnO, beigemengt
ist und ihm am Besten durch Eisessig entzogen wird. Wir habe sie
noch nicbt weiter untersucht; ebensowenig eine stickstoffhaltige Ssure,
welche gleichfalls in nur geringer Menge auftritt, und die nach Ent-

1) Diese Berichte VI, 556.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg. XI. 81
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fernung der Oxalsiure durch essigsaures Blei aus der Oxydations-
fliissigkeit niedergeschlagen werden kann.

Die erhaltenen QOxydationsprodukte wurden, sofern dieses nicht
schon geschehen war, auf ihre Wiederstandsfihigkeit gegen KMnO,
in alkalischer Losung untersucht.

Pean de St. Gilles!) und Berthelot?) geben an, dass in
stark alkalischer Losung die Oxalséure durch iibermangansaures Kali
sehr langsam oxydirt wird. Wir haben einen Versuch in der Weise
angestellt, dass 2.2437 Gr. Oxalsiiure in 500 Ce. 5procent. Kalilange
gelegt und unter Zufiigung von 5 Ce. 4 pCt. Kaliumpermanganatlésung
12 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt wurden. Die Fliissigkeit war
dann noch violetroth gefirbt, und wurde, nachdem noch 5 Ce. der-
selben Oxydationsfliissigkeit, um einen grésseren Ueberschuss desselben
zu erzielen, hinzugefiigt waren, noch 5 Stunden lang erhitzt. Darauf
wurde sie mit ameisensaurem Natron entfirbt, und in einem abge-
messenen Theil die Oxalsiiure durch Fillung mit essigsaurem Kalk
bestimmt. Aufdie ganze Fliissigkeitsmenge berechnet, wurden 2.2489Gr.
Oxalsiiure zuriickerhalten, so dass alle angewandte Siure zuriick-
erhalten wurde.

Um die Wiederstandsfihigkeit des Paraazotoluols gegen KMnO,
zu untersuchen, wurden 1.7008 Gr. dieser Substanz mit einem Liter
5procent. Kalilauge und 10 Ce. 4 procent. KMnO,-Losung 20 Stunden
bis nahe zum Siedepunkte erhitzt. Die Fliissigkeit war dann noch
tiefgriin gefdrbt. Zuriickerhalten wurden 1.6974 Gr. Parazotoluol,
welches denselben Schmelzpunkt wie vor dem Versuch zeigte.

Orthoazotoluol zeigte gegen KMnO, dieselbe Wiederstandsfihig-
keit wie die Paraverbindung. In einem Versuch, der wie der eben
angefiihrte angestellt wurde, wurden nach 15stlindigem Kochen von
0.245 Gr. Orthoazotoluol 0.2423 Gr. zuriickerhalten,

Wie man aus den mitgetheilten Zahlen sieht, nimmt die Oxy-
dation der drei von uns angewandten Basen durch KMnO, unter
den von uns eingehaltenen Bedingungen einen so regelmiissigen Ver-
lauf, dass das Verhiltniss der erhaltenen Produkte innerhalb sehr
enger Grenzen dasselbe bleibt. Es sind Versuche im Gange, um zu
erforschen, ob auch bei anderen Kérpern ein so regelmissiger Ver-
lauf der Reaction stattfindet; vielleicht gelingt es, aus der Art und
der Menge der Oxydationsprodukte Schlisse zu ziehen auf die Zu-
sammensetzung der oxydirten Verbindungen.

Rotterdam /Amsterdam, Mai 1878.

1) Ann, Chim. et Phys. 1II. 55, 387.
2) Ann. der Chemie Suppl. [6] VI, 184.





