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eine Moglichkeit, die jedenfalls bei diesen Versuchen in Betracht ge-
zogen werden muoss. Nach alledem scheint mir die Frage nach der
Entstehung der Xanthinkgrper und Eiweisskorper noch nicht end-
giltig entschieden zu sein; je grésser aber die Wichtigkeit derselben
ist, um so weniger habe ich geglaubt, mit obigen Einwinden und
Bedenken zuriickhalten zu solien.

Leipzig, den 1. Februar 1880.

61. A.Geuther: Ueber das Verhalten der Monochlortetracrylsiare
beim Schmelzen.
[Berichtigung.]
(Eingegangen am 3. Februar 1880; verl. iu der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Im 19. Heft des XII. Jahrgangs dieser Berichte, S. 2337, sagt Hr.
Georg W. A. Kahlbaum in einer Anmerkang: ,die Angabe von
Geuther, dass sich die Monochlortetracrylsiure beim Schmelzen unter
Abgabe von Salzsiiure zersetzt, kann ich nicht bestitigen, ein in der
Richtung gemachter Versuch lieferte ein negatives Resultat.

Hier liegt ein Irrthum vor. Im VI. Bd. der ,Jenaischen Zeitschrift
fir Medicin und Naturwissenschaft® S. 564 habe ich von der Mono-
chlortetracrylsdure wortlich folgendes angefiibrt: ,Diese Siure bildet
farblose, lange, stark lichtbrechende, nadel- oder siulenférmige, mono-
kline Krystalle, welche bei 94° unveriindert schmelzen und zwischen
206 und 211° destilliren, Dabei findet thejlweise Zersetzang statt,
indem unter bemerkbarem Salzsiureaustritt eine niedrig schmelzende
oder flissige Substanz gebildet wird. Das etwas schmierig erschei-
nende Destillat schmilzt bei 890¢.

Das ,Dabei“ des vorletzten Satzes bezieht sich natiirlich nur auf
pDestilliren® und nicht auf ,unverindert schmelzen®,

Jena, im Febraar 1880.

62. F. Beilstein: Ueber Dinitroparatoluidin.

(Eingegangen am 5. Februar 1880; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Durch Nitriren von p-Acettoluid, C; H; . NH(C,H;0), stellten
Kuhlberg und ich!) ein Dinitroderivat dar, das beim Verseifen ein
bei 166° schmelzendes Dinitrotoluidin lieferte. Fast gleichzeitig er-
hielt Tiemann 2) durch Reduction von Trinitrotoluol ein Dinitro-
toluidin, das bLei 168° schmolz. Da Tiemann auch fir das nach
unserem Verfahren bereitete Dinitrotoluidin den Schmelzpunkt 168°

1} Ann. Chem. Pharm. 158, 341.
3) Diese Berichte 11I, 218.
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beobachtete, so hielt man die nach beiden Verfabren dargestellten
Kérper fiir identisch. Die genauere Kenutniss der Constitution von
Kérpern aus der aromatischen Reihe, welche uns gegenwirtig za
Gebote stebt, gestattet nun leicht nachzuweisen, dass die bis in die
neuste Zeit!) festgehaltene Meinuog von der Identitdt beider Dinitro-
toluidine eine irrige ist.

Beim Nitriren von p-Toluidin entsteht bekanntlich?) zunichst

‘m-Nitro -p - toluidin, C4H, . CH3 .NO, N?z Da eine neueintretende
(6] 4)

Nitrogruppe sich zu der schon vorhandenen in die m-Stellung begiebt,

80 kann dem durch Nitriren von p-Toluidin bereiteten Dinitrotoluidin

nur die Constitution C4H, .CH; .NO,.NH,;.NO,; zukommen.
m @3 ® (%)
Aus der bekannten Formel des Dinitrotoluols C;.H . CH;.NO, . NO,
(1) @ o
folgt aus dem gleichen Grunde fiir das Trinitrotoluol die Constitution

C¢H, .CHy .NO,.NO,.NO,;. Nimmt man nun an, die Reduction
(6] @) (C] (6)

des Trinitrotolaols vollziehe sich in derselben Weise wie jene des

Dinitrotoluols, d. b. es wird zuniichst die Nitrogruppe an der p-Stelle

reducirt, so resuitirt fiir das neue Dinitrotoluidin die Formel

C¢H,.CH; . NO,.NH; .NO,. Allein wenn man auch letztere Fol-
m @) O] (6)

gerung einstweilen fiir unbewiesen hilt3), so ergiebt eine Ver-
gleichung der fiir beide Dinitrotoluidine aufgestellten Formel doch
sofort, dass von einer Identitiit nicht die Rede sein kann. Im Dinitro-
toluidin aus p-Toluidin sind die Stickstoffatome benachbart gruppirt,
in jenem aus Trinitrotoluol aber symmetrisch.

Um diese theoretische Folgerung durch den Versuch zu bekrif-
tigen, hitte ich Unterschiede in den physikalischen Eigenschaften der
beiden Dinitrotoluidine aufsuchen kénnen. Da aber vorldufige Ver-
suche keine besonders in die Augen fallende Unterschiede erkennen
liessen, so wihlte ich den viel beweisenderen Weg der Oxydation.
Im Folgenden mége das Dinitrotoluidin aus p-Toluidin als benach-
bartes (v)-m- Dinitro- p-toluidin, jenes aus Trinitrotoluol als
symmetrisches (s)-Dinitrotoluidin bezeichnet werden.

Darstellung von s-Dinitrotoluidin. Das Verfahren von Tiemann
gab mir nur eine geringe Ausbeute. Ich fand es viel vortheilbafter
1Thl. Trinitrotoluol mit 2 Thl. Weingeist anzuriihren und dazu allmélich
die theoretische Menge Schwefelwasserstoff (3 Mol.) in Form einer
conc. wisserigen Losung von (NH,)HS zuzafigen. Nach jedem

1) Friederici, diese Berichte XI, 1976.

7) Beilstein, Kuhlberg, Ann. Chem. Pharm. 155, 28.

3) In der Pikrins#iure, welche eine dem Trinitrotoluol analoge Lagerung
der Nitrogruppen aufweist, wird bei der Bildung von Pikraminsiure zunichst eine
Nitrogruppe an der Orthostelle reducirt.
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Zusatz von Schwefelammoniom reibt man den Niederschlag gut durch,

lisst dann kurze Zeit stehen und fillt endlich mit Wasser. Den

abfiltrirten, gewaschenen Niederschlag kocht man so oft mit schwacher

Salzsiure (spec. Gew. 1.05) aus, als Ammoniak noch eine Fillung ver-

ursacht. Die sauren Ausziige werden dann mit Ammoniak {ibersittigt
und der Niederschlag, nach dem Waschen und Trocknen, in Chloro-

form gelést. Man destillirt das Chloroform ab und krystallisirt den

Riickstand wiederholt aus fiinfzigprocentiger Essigsiure oder aus Salz-

siiure (spec. Gew, 1.055) um.

s-Dinitrotoluidin krystallisirt aus siedendem Wasser in haar-
feinen Nadeln, Schmelzp. 166.5—168°. Es ist sehr leicht ldslich in Al-
kohol, leicht 16slich in Essigsiure (von 50 pCt.), Benzol, Chloroform,
sehr schwer in kochendem Wasser oder Schwefelkohlenstoff, fast un-
16slich in Ligroin.

Analyse: Gef. C 43.1 (statt 42.6 pCt.); H 3.7 (statt 3.6 pCt.)

Wie Friederici zeigte, gebt (v) m - Dinitro - p - toluidin beim
Kochen mit Chromsiuregemisch in Dinitro-p-amidobenzoésiure (Chrys-
anissdure) C¢H, . 0013 H. N(;)2 . N“E)Ig . N(gz, iiber. Die oben ange-

( )
nommene Constitution des v-Dinitrotoluidins erhilt dadurch eine voll-
kommene Bestitigung.

Ganz anders verhdlt sich s-Dinitrotoluidin. Bei zwei in gleicher
Weise gefiihrten Oxydationsversuchen ging v- Dinitrotoluidin bei lén-
gerem Kochen mit Chromsaduregemisch in Chrysanisséiare iiber. Das s-Di-
nitrotoluidin wurde viel heftiger vom Chromsiuregemisch angegriffen:
von der so wohl charakterisirten Chrysanissiure entstand
aber keine Spur. Ich erhielt ein amorphes, braunes, indifferentes,
in Wasser vollig unlésliches Pulver. Die neben dem Methyl befind-
lichen Gruppen (NO,; und wabrscheinlich NH,) haben eine glatte
Umwandlung der Seitenkette in CO,H verhindert. Das v-Dinitro-
toluidin kann dagegen regelmissig oxydirt werden. Vermuthlich ist
das Oxydationsprodukt von s-Dinitrotoluidin eine Azoverbindung.

St. Petersburg, Technologisches Institut.

63. L. W. Andrews: Ueber Aethylenjodopikrat.
(Vorlaufige Mittheilung.)
(Eingegangen am 6. Februar; verlesen in der Sitzung von Hru. A. Pinner.)

Eine Notiz von Weddige !) veranlasst mich, folgende erste
Resultate einer Arbeit diber einen nahe verwandten Gegenstand mit-
zutheilen.

1) Journal f. prakt. Chemie 21, 127.





