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113. P. Monnet, F. Reverdin nnd E. Niilt ing: Ueber die 
Qegenwart des Metanitrotolnols im technischen Nitrotolnol. 

(Eingegangen am 13. Mirz.)  

Einige Beobachtongen, die wir gelegentlich bei d w  Untersuchuog 
der Acetylderivate eines kiiuflichen , aniliofreien Toluidins (von Br i- 
g o n n e t  in St. Denis) machtrn, liessen uns rnuthmassen, dass in dem- 
selben neben der Para- und Orthoverbindung ancb noch eine kleine 
Menge des dritten Isomeren vorhanden sei. Da die Isolirung des Acet- 
metatoluids Schwierigkeiten bot, schien es uns einfacher, das dem 
betreffenden Toluidin zu Grunde liegende Nitrotoluol zu untereuchen. 
Wenn es die arei isomeren Modificationen enthielt, so mueste e8 bei 
der  Oxydation die drei NitrobenzoEsiluren liefern, welche verhiiltoiss- 
massig leicht zu trennen sind, d a  sowohl die freien Siiuren, a h  aoch 
die Bariumsalze sehr verschiedene LBslichkeitsverhfiltnisse besitten. 
Es ist uns auch in der That  gelungen, neben Ortho- und Paranitro- 
benzocsaure in dem Oxydationsprodukt des betreffenden Nitrotoluols 
eine kleine hlenge MetanitrobenzoEeaure aufzufinden und zu isoliren. 

Das Metanitrotoluol siedet bei 2280, wilhrend der Siedepunkt der 
beiden anderen bei 222O reap. 235O liegt: ersteres musste also haupt- 
sachlich in den zwischen 225 und 2300 siedenden Portionen enthalten 
sein, weshalb dieselben vorzugsweise zur Oxydation verwendet wurden. 

Ea wurden 500 g Nitrotoluol wahrend eines Tages unter Riick- 
fluss niit einer LBsung von 650 g Permanganat in  25 Liter Wasser 
gekocht, d p n  noch 850 g Permanganat, ebenfalls in 25 Liter Wasser 
gelast, hinzugegeben und abermals wahrend eines Tagee gekocht. 
Nach dieser Zeit war die Fliissigkeit entfiirbt, jedoch ooch nicbt alles 
Nitrotoluol oxydirt, obgleich schon mehr ale die theoretisch nBthige 
Menge Permanganat verbraucht worden war;  ein Theil des Nitrotoluols 
war  wahrscheinlich vollstiindig verbrannt worden. Der  Ueberechuss 
wurde mit den Wasserdiimpfen abdestillirt, die Fliissigkeit vom aus- 
geschiedenen Mangansuperoxyd abfiltrirt, auf etwa 10 1 eingedampft 
und mit Salzsilore geffillt. Der getrocknete Niederschlag wurde mit 
30 Theilen Wasser gekocht und siedend abfiltrirt. D e r  Riickstsnd 
bestand aus fast reiner ParanitrobenzoiMure; das Filtrat schied eben- 
falls reine ParanitrobenzoZsiiure aus, die durch Schmelzpuokt (23Gn) 
und Analyse des Bariumsalzes ideotificirt wurde. 

Gefunden Berechnet fur 
(C,H,NO,COO),Ba + 5 H , O  

fur wraserfreies Salz 
16.10 16.33 Ha 0 

B a  29.20 28.78. 
Die Mutterlaogen dieser Paranitrobenzo6sBure wurden zor Trockne 

verdampft; man erhielt so eine onter siedendem Waseer eum Oel 
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zerfliessende Maese von unregelmiiseigem Schmelzpnnkte, die sich wie 
ein Gemisch der drei Nitrobenzoesiiuren verhielt uud vorl8uBg bei 
Seite gelegt wnrde. 

Die Mutterlaugen der ersten FHllung der Ni t robenzobhre  wurden 
bis auf beilaufig 3 1 eingedampft und zur Krystallieation geetellt. Die  
ausgeschiedene SBure wurde in das Bariumealz ubergefiihrt und letz- 
teres so lange mit kaltem Wasser gewaschen, bis es bis auf einen 
kleinen Riickstand gelost war. Die aus diesem ungelosten Theile 
abgeschiedene Saure verhielt sich wie ein Gemisch der drei Nitroaiiuren 
und wurde mit der gleicbartigen Substanz, die an8 den Mntterlaugen 
der Paranitrobenzoesiiure erhalten war ,  vereinigt. Aus dem geliisten 
Bariumsalz wurde Orthonitrobenzoesaure in reichlicher Menge und fast 
chemisch rein erhalten. Durch ihre leichte Liislicbkeit, ihren Schmelz- 
punkt (145O), die Leichtliislichkeit ihres Bariumsalzes und Analyse 
wurde sie sicher charakterisirt. 

Ber. f i r  C,H,NO,COOH Gefunden 
C 50.30 50.55 
H 3.00 3.59. 
Berechnet fllr Oefunden 

( C 6 H , H O , C O O ) , B a + 3 H , 0  I. 11. 

H , O  10.33 10.31 10.19 

B a  29.20 28.92 29.07. 
fur waaserfreies Salz 

Die beiden Fractionen, die sich wie Gemische der drei Sauren 
verhalten hatten, wurden zusammen in Bariumsalz iibergefiihrt. Daa 
metrnitrobenzogsaure Barium, das  weit weniger’liislich is(, ale seine 
beiden Isomeren, musste zuerst auskrystallisiren. Dies fand auch io 
der That  statt, jedoch war es nothwendig, um reine Metanitrobenzoe- 
saure zu erhalten, aus dem znerst gewonnenen Bariumsalz die Siiure 
wieder auszufiillen, dieselbe umzukrystallisiren, wieder in das Barium- 
salz zu verwandeln und diese Operation mehrmals zu wiederholen. 
Man erhielt so Saure, deren Schmelzpunkt stetig stieg von l l O o ,  127O 
bis 135-136O. Letztere lieferte mit Bariumcarbonat behandelt e ine 
Krystallisation von reinem metanitrobenzoesaurem Barium. 

Berechnet N r  Gefunden 
(C, H,NO a COO), Ba + 4H,O 
H,O 13.30 13.26 

fur wasserfreiea Salz 
B8 29.20 29.37. 

Die daraus abgeschiedene Sliure schmolz bei 1 38-140°; reine 
MetanitrobenzoEsiiure schrnilzt bei 140-141O. Ihr  Qeschmack war 
bitter, und sie schmolz unter kochendem Wasser, ehe sie eich loste. 
Die Menge der in dem Gemische enthaltenen Metanitrobenroesaure 
laset sich schwer genau angeben, d a  bei dem Reinigen natiirlich grosse 



Verluste eintreten mussten; wir schatzen sie auf 1 oder hiichstene 
2 pCt. der Oesammtmenge. Die beiden anderen S l u r e n  lassen sich 
auf diesem Wege leicht und in  beliebiger Quantitlt erhalten; fiir die 
Paranitrobenzo6siiure ist dies bereits von M i c h a e 1 und Nor t o n 1) 

gezeigt worden, f i r  die OrthonitrobenzoEslure scheint dieae Methode 
bis jetzt noch nicht mit Erfolg angewendet worden zu seiu. 

114. P. M o n n e t ,  F. Beverdin und E. N B l t i n g :  Ueber die Rolle 
des Metatolnidinr bei der Fuchsinbildnng. 

(Eingegangen am 13. YHrz.) 

Nachdem wir gefunden batten, dass Metatoluidin, wenn auch 
s u p  in kleiner Menge, im kiiuflichen Toluidin enthalten ist, schien es 
uns von einigem Interesse, die Rolle dieser Base bei der Fuchsin- 
bildung zu untersuchen. W i r  stellten ons demgemges dieselbe nach 
dem Vertahren von B e i l s t e i n  und K u h l b e r g a )  dar, und unterwarfen 
sie sowohl allein ala mit Anilin und den beiden anderen Toluidiuen 
gemischt der  oxydirenden Einwirkung der Arsensiiure, nnter den bei 
der Fuchsinschmelze gebrhchlichen Bedingungen. In Anbetracht der 
schwierigen Beschaffung des Materials arbeiteten wir nur mit kleinen 
Quantitiiten. 

Unsere Resultate sind in  folgender Tabelle zuaammengefasst. 
Oxydirte Base. Nuance des Farbstoffes. 

Metatoluidin . . . . , . . braun. 
Metatoluidin+Anilin . . . violet. 
Metatoluidin + Paratoluidin . braun. 
Metatoluidin -+ Orthotoluidin . rotb, violet und gleichzeitig grau- 

Metatoluidin + Anilin+Ortho- 
stichig. 

toluidin . . . . . . . roth, gelb und gleichzeitig grau- 
stichig. 

Metatoluidin + Anilin + Para- 
toluidin . . . . . . . roth, etwas violet und gleichzeitig 

Wie man sieht, ist der Einflnss des Metatoluidins ein dnrchaus 

La P l a i n e  bei Oenf. 

graustichig. 

ungiinatiger. 

Anilinfarbenfabrik von P. M o n n e t  & Co. 

1) Diese Berichte X, 680. 
2)  Statt die Diazoverbindung des Nitrotoluidins zu isoliren, behundelten wir 

das Nitrotoluidin direct mit Salpetriglther and absolutem Alkohol. 




