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eine Maglichkeit, die jedenfalls bei diesen Versuchen in Betracht ge- 
zogen werden muss. Nach alledem scheint mir die Frage nach der 
Entstehung der Xanthitikorper und Eiweisskiirper no& nicht end- 
giiltig entschieden zu sein; j e  grosser aber die Wichtigkeit derselben 
ist, urn so weniger hbbe ich geglaubt, mit obigen Einwanden und 
Bedenken zuriickhalten zu sollen. 

L e i p z i g ,  den 1. Pebruar 1880. 

61. A. (3 e u t h e r: Ueber das Verhalten d e r  Monochlortetracrylaaare 
beim Schmelzen. 

[ B  e r i c h t i g u o g.] 
(Eingegangeu am 3. Februar 1880; verl. iu der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Im 19. Heft des XII. Jabrgangs dieser Berichte, S. 2337, sagt Hr. 
G e o r g  W. A. K a h l b s u l n  in einer Anmerkung: ,,die Angabe ron 
G e  u t h e r ,  dass sich die Monochlortetracrylslure beim Schmelzen unter 
Abgabe von Salzsaure zersetzt, kann ich iiicht bestiitigen, ein in der 
Richtuug genrachter Versuch lieferte ein negatives Resultat. 

Hier liegt ein Irrthum vor. Irn V1. Bd. der ,,Jenaischen Zeitschrift 
fiir Medicin und Naturwissenschaft' S. 564 habe ich von der Mono- 
chlortetracrylsaure wiirtlich folgendes angefiihrt: ,,Diese Siiure bildet 
farblose, lange, stark lichtbrechende, nadel- oder saulenformige, mono- 
kline Krystalle, welche bei 940 unverandert schmelzen und zwischen 
206 und 211 O destilliren. Dabei findet theilweise Zersetzong statt, 
indem unter bemerkbarern Salzeaureaustritt eine niedrig schmelzeode 
oder fliissige Substanz gebildet wird. Das  etwas echmierig erschei- 
nende Destillat schmilzt bei 890'. 

Dae ,,Dabei' des vorletzten Satzes bezieht sich natiirlich nur auf 
8Destillireu' und nicht auf , , u n v e r a n d e r t  schmelzen'. 

J e n n ,  im Febroar 1880. 

62. F. Bei lstein:  Ueber Dinitroparatoluidin. 
(Eingegangen am 5. Februar 1880; verl. in der Sitzuog von Hrn. A. P i n n e r . )  

Durch Nitriren von p-Acettoluid, C ,H,  . N H ( C a H , O ) ,  stellten 
K u h l b c r g  und ich 1) ein Dinitroderivat dar, das beim Verseifen ein 
bei 166O schmelzendes Dinitrotoluidin lieferte. Fast gleichzeitig er- 
hielt Ti e m a n n  a) durch Reduction von Trinitrotoluol ein Dinitro- 
toluidin, das bei 168O schmolz. Da T i e m a n n  auch f i r  das nach 
unserem Verfahren bereitete Dinitrotoluidin den Schmelzpunkt 168O 

1) Ann. Chem. Pharm. 168, 841. 
3 )  Diese Berichte 111, 218. 
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beobachtete, so hielt man die nach beiden Verfahren dargestellten 
Eiirper f i r  identisch. Die genauere Kenutniss der Constitution von 
Kiirpern aus der aromatischen Reihe, welche uns gegenwiirtig zu 
Gebote steht, gestattet nun leicht nrtchzuweisen, dass die bis in die 
neuste Zeit I )  festgehaltene Meinung von der Identitiit beider Dinitro- 
toluidine eine irrige ist. 

Beim Nitriren von p -Toloidin entsteht bekanntlich 2) zuniichst 
m-Nitro-p-toluidin, C, H, . C H ,  . N 0, . NH,. D a  eine neueintretende 

(1) (3) (4) 
Nitrogruppe sich zu der schon vorhandenen iu die m-Stellung begielt, 
.so kann dern durch Nitriren von p-Toluidin bereiteten Dinitrotoluidin 
nur die Constitution C, H a  . C H ,  . NO, . NH, . NO, zukommen. 

(1) (3) (4) (5) 
Aus der bekannteti Formel des Dinitrotoluols C6H,. CH, .NO, .NO, 

folgt aus  dem gleichen Grunde fiir das Trinitrotoluol die Constit UtiOn 
c6 Ha . CH, . NO,. N 0,. NO,. Nimrut man nun an, die Reduction 

des Trinitrotolaols vollziehe sich in derselben Weise wie jene des  
Dinitrotoluols, d. h. es wird zunachst die Nitrogruppe a n  der p-Stelle 
reducirt, so resoltirt f i r  das  neue Dinitrotoluidin die Formel 
C, Ha . C H ,  . NO,. N H a  . NO,. Allein wenn man auch letztere Fol- 

gerung einstweilen f i r  unbewiesen hiilt3), so ergiebt eine Ver- 
gleichung der  fiir beide Dinitrotoluidine aufgestellten Formel doch 
sofort, dass von einer Identitat nicht die Rede sein kann. I m  Dinitro- 
toluidin aus p-Toluidin sind die Stickstoffatome b e n  a c h  b a r t gruppirt, 
i n  jenem aus Trinitrotoluol aber s y m m e t r i s c h .  

Um diese theoretieche Folgerong dorch den Versuch zu bekrif- 
tigen, hiitte ich Unterschiede in  deu physikalischen &igenschaften der  
beiden Dinitrotoluidine aufsuchen kiinnen. Da aber vorliiufige Ver- 
suche keine besondere in die Augen fallende Unterschiede erkennen 
liessen, 80 wiihlte ich den viel beweisenderen Weg der Oxydation. 
I m  Folgenden mage das  Dinitrotoluidin aus y-Toluidin ale b e n a  c h -  
b a r t e s  (I))-m- D i n i t r o -  p - t o l u i d i n ,  jenes aos Trinitrotoluol als 
s y  m m e t ri s c h e a  (s) - D i n i t r  o t o 1 u i d i n  bezeichnet werden. 

Darstellung von s-Dinitrotoluidin. Das Verfahren vou T i e m  a n  n 
gab mir nur eine geringe Ausbeute. Ich fand es viel vortheilhafter 
1 Thl. Trinitrotoluol mit 2 Thl. Weingeist anzuriihren und dazu allmPlich 
die  theoretische Menge Schwefelwasserstoff (3 Mol.) in  Form einer 
conc. wiieserigen Liisung von (NH,)HS zuzufiigen. Nach jedem 

(1) (2) (0 

(1) (2) (4) (6) 

(1) (2) ($1 (6) 

1) F r i e d e r i c i ,  diose Berichte XI, 1976. 
1) B e i l s t e i n ,  K u h l b e r g ,  Ann. C h e w  Pharm. 166, 28. 
3) In der P i k r i n s i u r e ,  welche eine dem Trinitrotoluol analogs Lagemg 

der Nitrogruppen aufweist, wird bei der Bildung von Pikraminsiure zunichst eine 
Nitrogruppe an der Orthoatelle redneirt. 
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Zusatz von Schwefelammonium reibt man den Niederscblag gut durch, 
lasst dann kurze Zeit stehen und fiillt endlich mit Wasser. Den 
abfiltrirten, gewaschenen Niederschlag kocht man so oft rnit schwacher 
Salzsiiure (spec. Gew. 1.05) aus, als Ammoniak noch eine Fallung ver- 
ursacht. Die sauren Ausziige werden dann mit Ammoniak iibersattigt , 

und der Niederschlag, nach dem Waschen und Trocknen, in Chloro- 
form gelijst. Man destillirt das Chloroform a b  und krystallisirt den 
Ruckstand wiederholt aus funfzigprocentiger Essigsaure oder aus Salz- 
siiure (spec. Gew. 1.055) urn. 

s- D i n i  t r o t o l u i d i n  krystallisirt aus siedendem Wasser in haar- 
feinen Nadeln, Schmelzp. 166.5-168O. Es ist sehr leicht laslich in  Al- 
kohol, leicht liislich in  Essigsaure (von 50 pCt.), Benzol, Chloroform, 
sehr  schwer in kochendem Wasser oder Schwefelkohlenstoff, fast un- 
lijslich in  Ligroin. 

A n a l y s e :  Gef. C 43.1 (statt 42.6 pCt.); H 3.7 (statt 3.6 pCt.) 
Wie F r i e d e r i c i  zeigte, geht (0 )  m - Dinitro - p  - toluidin beim 

Kochen mit Chromsauregemisch in Dinitro-p-amidobenzoBeaure (Chrys- 
anissaure) C6H, . C 0 2  H . N O ,  . N H, . NO,,  iiber. Die oben ange- 

nommene Constitution des @-Dinitrotohidins erhllt dadurch eine voll- 
kommene Bestatigung. 

Ganz anders verhalt sich s-Dinitrotoluidin. Rei zwei in  gleicher 
Weise gefubrten Oxydationsversuchen ging u - Dinitrotoluidin bei liin- 
gerem Kochen rnit Chromsiuregemisch in  Chrysanissaore iiber. Das s-Di- 
nitrotoluidin wurde vie1 beftiger vom Chromsauregemisch angegriffen: 
v o n  d e r  so  w o h l  c h a r a k t e r i s i r t e n  C h r y s a n i s s a o r e  e n t s t a n d  
a b e r  k e i n e  S p u r .  Ich erhielt ein amorphes, braunes, indifferentes, 
in  Wasser vijllig unlijslicbes Pulver. Die neben dem Methyl befiod- 
lichen Qruppen (NO, und wahrscbeinlich NH,) haben eine glatte 
Umwandlung der Seitenkette in  CO, H verhindert. Das v-Dinitro- 
toluidin kann dagegen regelmassig oxydirt werden. Vermuthlich ist 
das  Oxydationsprodukt von s-Dinitrotoluidin eine Azoverbindung. 

(1) (31 (4) (5)  

St .  P e t  e r s b u r g ,  Technologisches Institut. 

83. L. W. A n d r e w s :  Ueber Aethylenjodopikrat. 

(Eingegangen am 6.Februar; verlesen in der Sitzung von Ern. A. Pinner.) 

Eine N o h  von W e d d i g e  1) reranlasst mich, folgende erste 
Resultate einer Arbeit iiber einen nahe verwandten Gegenetand mit- 
zutheilen. 

(Vor 1 Lu f i g  e Mi t th e i l u n  9.) 

-~ 

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




