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531. H. Kl inge r  und R. P i tschke:  Ueber Oxydetion von 
p - Toluidin. 

[MittlieilLuig au5 den1 chemischeii Institut der Universit;tt Bonn.] 
(Eingegangen am 25. Octohe~~"); mitgetheilt i n  der Sitzung von Hrn. A. Pinncr.) 

Vor ciniger Zeit wurde gezeigt, dass durch Einwirkung methyl- 
alkoholischenNatrons auf p-Nitrotoluol ein arnorphes rothes T o l u y  l e n -  
a z o x y - t o l y l ,  (C7Hs- -NaO- -C7H7)n entsteht and dass aus dieseni 
mittelst Zinn und Salzslure neben p-Toluidin ein T o l u y l e n a m i n  
(C, HsN H2), - wahrscheinlich D i a m i d o - p h e n y l t o l y l n i e t h a n ,  

C - erhalten werden kanii.') 

Nun hatten andererseits Bar  s il  o w s k y 2, und etwas spiiter 
W. H. P e r k i n  3, BUS p-Toluidin durch Oxydation - der eine mit 
alkalischem Ferridcyankaliurn , der andere mit Chromsaure - eine 
Substanz gewonnen , welche, besonders nach der Beschreibung von 
B a r s i l  o w s k y ,  zu einer der oberi erwlhnten Verbindungen, dem 
Toluylen-azoxy-tolyl oder dem Toluylenamin , in  naher Beziehung zu 
stehen schien; vielleicht so, dass hier ein T o l u y l e n - a z o - t o l y l ,  
(C7H6---N2--C7H7)n, oder ein A z o t o l u y l e n ,  (C~HGN), , ,  oder eiii 
A m  i d o a z  o t 01 uy l e n ,  zum Beispiel: 

vorlag ; um dies zn entscheiden, haben wir die folgende C'ntersuchung 
unl ernommen. 

Each den von H a r s i l o w s k y  und von P e r k i r i  beigebrachten 
Krpstallmessungen und nach einer von B a r s i l o  w s k y  angestellten 
Vergleichung 4, ist kaum zu bezweifelri, dass die genannten Oxydations- 
mittel aus p -  Toluidin das namliche Produkt erzeugen. Trotzdem 
weichen die Angaben der beiden Chemiker iiber dessen Eigenschaften 
in vielrn Punkten von einander ab. Wahrend B a r s il o w s k y  iiber 
Zusammensetzung uiid Constitution der fragliehen Substauz nicht 
iecht schlussig wird und diese bald als ein polymeres Azotoluol, z. B. 

C7 Hi N hT-.- C7 H- 

C7 Hi hT _._ hT C- H- 
1 1  

I ,  1 

1 1  

*) Sielie Seite 2380. 
1) Diese Berichte XVI, 941. 
*) Diese Berichte XI, 2103; Ann. Chem. Pharm. 2 O i ,  102: vergl. >tuch 

") Chem. Soc. J. 1SS0, 54G: diese Berichte XIII, 1574. 
4) Dieae Berichte X K ,  2073. 

diese Berichte 1-1, 1209. 

l.X* 
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bald als ein P o l y d e h y d r o a z o t o l u o l ,  z. B. 
CiHs-- Na---C;H; 

, 
'2; Hs - -N2 --- C7 Hi 

betrachtet, ist sie nachP e r  k i  n ein Tr  i t o 1 u y l e  n t r iii mi n , (C7H6)JN,,1fJ. 
Wir  haben es also nach H a r s i l o w s k y  mit einem Azokiirper, 

1iac.h P e r k i n  mit einer schwachen Base zu thnn. von dercn Salzen 
allerdings n u r  das Chloroplatiiiat dargestellt werden konnte. Eigen- 
thiimlicher Weise hat jeder con ihnen gerade das iibersehen, was den1 
andern fur die Heurtheiliing der Constitution als besonders wichtig 
erschien, und so tiitt  dcr Fall ein, clas Keide Recht haben; insofern 
niimlich, als hirr  eine Azoamidoverbindung vorliegt, an deren Bildung 
p-Tolnidin and eine mit Leukanilin homologe Substanz betheiligt sind. 

Die Oxydation des p-Toluidins haben wir mit Ferridcyankxlirim 
aasgefuhrt ; sie verliinft im wesentlichen nach den Gleichungen: 

2S04H2(NHnC7H7)2 + 8feKl(CN)G + 12KHO = 
8feK4(CN)6 + 2 S 0 4 K z  + 121120 + C28H2bN4 

nnd 
SO4132(NH2C7H7)2 + 4 f e K ~ ( C N ) 6  + 6 K H O  = 

4feKk(CN)s + S04K2 + 6HaO + Cl4H11N2- 
Wir  wollen im Folgenden riicht auf die Einzelheiten der von uns 

oft wiederholten Versiiche eingehen; dieselbeu solleii, ebenso wie die 
analytischen Belege, in einer demnachsl erscheiiienden ausfiihrlicheren 
Abhandlung mitgetheilt werden. Nur sei bemerkt, dass es zweck- 
mgssig ist, Toluidinsulfat und Ferridcyankalium-Kalihydrat bei Tem- 
peraturen nicht iiber GOo und in verdunnten Liisungen auf einander 
einwirkeri zu lassen; fur 100 g Toluidin haben wir im Ganzen circa 
15 Liter Wasser gebraucht. Das  mit Wasser, Alkohol und Ligroin 
ausgewxschene resp. ausgekochte Oxydationsprodukt wird aus heissem 
Benzol oder Tolnol umkrystallisirt und so in prachtvollen granatrothen 
gliinzenden Krystallen erhalten; grijssere Krystalle sehen fast schwarz 
aus und besitzen einen grkiilichen Reflex; an den Kanten sind sie 
durchscbeinend roth. Die Zusammensetzung entspricht der Forme1 
(C7H7N),, also derjenigen, welche P e r k i n  und, bis zum Schlusse 
seiner Abhandlung , auch €3 a r s i  1 o w  s k y  annimmt. Die Krystall- 
messungen, fiir welche wir Herrn Dr. H i n  t z e  zu grossem Danke ver- 
pflichtet sind, stimmen mit den von B a r s i l o w s k y  und von P e r k i n  
angefiihrten vollkommen iiberein. D a s  Schmelzen wurde von uns bei 
220-225O beobachtet ( P e r k i n  21G-220°; B a r s i l  o w s k y  244-245O). 

I m  Allgemeinen kiinnen wir also B a r s i 1 o w s k y 's Angaben iiber 
die Oxydation mit Ferridcyankalium bestiitigen. Auch die schon von 
ihm beschriebene H y d r a z o v e r b i n d u n g ,  C ~ ~ H Z O N ~ ,  haben wir auf 
dieselbe Weise wie e r  mittelst Schwefelammonium erhalten. Sie ist 
indessen nach einmaligem Umkrystallisiren noch nicht rein; die gllnzend- 
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weissen Ilrystallfitter enthalten iioch Schwefel, der sich nach eiiiiger 
Zeit aus ihnen absondert und d a m  beim Unikrystallisiren zuriickbleibt j 

die schwefelfreie Stibstanz schmilst bei 157- 1 GOo und \ erwandelt sich 
b i e l  schneller wie die schwefelhaltige in die urspriingliche rotlic Vei- 
binclang zuriick. Wenn letztere 111111 hierdurch als Azoverbindung 
charakterisirt ist, so lassen sich doch auch ihre basischen Eigen- 
schaften keineswegs rerkennen. In reinem Wasser ist sie geradezu 
unliislich ; \on schwach angesluertem dagegen wird sie, besonders bei 
Gegenwart I on Alkohol, leicht zu intensiv violettroth gefarbten Liisungen 
aufgenommen. Aus diesen l lss t  sich durch Alkalien die urspriingliche 
Verbindung wieder abscheiden; Herr Dr. H i n t  z e  war  so freundlich, 
dies auch durch Ilrystallmessungen zu bestatigen. 

In  fester Form, als dunkelviolette oder cantharidengllinzeride kry- 
stallinische NirderschlLge, erhielten wir die Salze, iiidem wir die 
Benzolldsnng der rothen Substanz mit rerdiinnter wassriger Saure 
schiittelten ; aof diese Weise wurden das salzsaure und jodwasserstoff- 
saure Salz, das Sulfat, S i t ra t  (violette bieite Nadeln), Acetat, Tartrat 
und Pikrat dargestellt Jedoch zersetzen sich diese Niederschlage zum 
Theil beim Answaschen und beim Trocknm Wir versuchten nun auf 
folgende Weise wenigsteris das Chlorhydrat in ;malysirbai-ern Zustande 
z u  erhalten. Die rothe Substanz wurde init Alkohol rniiglichst fein 
verrieben; dann fiigten wir die zuin Liisen gerade hinreichende Meiige 
mlssig concentrirter Salzsaure binzu und liessen hierauf im Vacuum 
iiber Natronkalk verdunsten. 

Das so bereitete Salz krystallisirt in glanzenden violetten Schuppen; 
es lost sich iii Wasser und Alkohol leicht mit intensiv Tiolettrother 
Farbe und besitzt die Zusammensetzung C28 H28N4, SHCl.  ') M'enn 
man vorsichtig nnd schnell gearbeitet hat ,  so enthalt es kein salz- 
saures Tohidin. 

Auch aus diesen festen Salzen lasst sich durch Alkalien die 
urspriingliche Verbindung wieder abscheiden; diese bekuiidet iiberdies 
ihren basischen Charakter auch dadurch, dass sie sich mit Jodmethyl 
zu einem i iolettschwarzen kx ystallinischen Jodhydrate bereinigt. 

Erscheint n u n  hiernach die rothe Substanz als eine Azodiamido- 
verbiudung CzS H?l(?y7H&N~, so besteht sie doch keineswegs, wie wir 
anfarigs \-errnutheten, aus einem Amidoazotoluylen: 

soiidern sie gehiirt , wie aus den folgenden Beobachtungen hervor- 
gehen wird, zur Klasse der sogenannten gernischten Azoverbinduugen. 

Uriter dell versehiedensten UmstLnden wird nlmlich der Azodia- 
midokiirper durch einen Uebwschuss an Salzsiiure zersetzt und hierbei 

Cl* HI% (N Ha) - - N2 - - C14  HI^ (N Hz) (S. o.), 

I) Nacli eineni unserer Versucbe ist es nahrsclleilllich, dass auch das 
basische S&, C2xHss X+ HCI, existirt. 
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entsteht stets , neben nicht untersuchten schwarzeri ond gelben Pro- 
dukten, salzsaures p -  Toluidin. So bei der oben beschriebeiien Dar- 
stellung dea siilzsauren Salzes; beirn Einleiteu van Chlorwabserstoff in 
die Benzolliisuiig der rothen Sabstanz; beim Eintlanipferi ihrer salz- 
sauren Liisung U s. w. 

W a l l t t c h  und Kii l l iker  aber h:tben  or I<iirzein gezeigt, dass 
Aniido~~zobenzol, C6Hj N2 CS Hq (NET.,), unter dem EinHuss wiiissriger 
Salzsiinre iingeniein schnell zerftillt und zwar wesentlich iii Bnilin, 
Phenylendiamin iind gechlorte Hydrochinone. *) In hhrilicher Weise 
vexhilt sich auch, wie W a l l  ach 2, schon friiher iiachgewiesen hatte, 
Phenolazo-~-Amidotoluol, CiHt; (NHz)---Nz - -CbHi(OH); aus dieseni 
entstehen beim Erhitzen rnit coricentrirter SalzGure Toluylendiamin, 
p -  Bmidophenol und eine Sabstanz, die in ihrem Verbalten den ge- 
chlorteri Hydrochinonen vollrtaiidig gleicht. 

h u c h  wir hatten es mit der Spalturig eineb Aniidoazokijrpers 
durch SalzsGurr zu thun, und da bei derselberi sich p-Toluidiu bildete, 
miissten wir annehmen, die Gruppe - -X2- -Ci.I-Ii sei schon in ihni 
enthalten. Es war  bei der Oxydation von p-Toluidin wahrschrinlich 
ziierst eine Base C21€123Nj = CzlHi~ (NH& gebildet worden nnd diese 
hat& sich dann - vielleicht auch schon im Moment ihrer Entstehung - 
iiiit eineni Molekiil Toluidin unter Verlust I o n  Wasserstoff zu 
C21H1i(NH2)2- - N =  :N---C7Hi vereinigt. 

Aus einer so koristituirteii Verbindung aber mbssen sich dwch 
energische Reduktion 2l-Toluidiii und die Base C2lHr3N3 zarficlrbilden 
lassen. In  der That  haben wir diese beiden aus der rothen Substanz 
erhalten , indem wir die aikoholisch -salzsaure Liisung der 1etztt:ren 
zuerst mit Ziniichloriir und danri rioch eine Zeit lang rnit Zinn- und 
Salzsiure behandelten. Weil Vorversuche gezeigt hatten, dass hierbei 
eine sich sehr schnell oxydirende Leukobase entsteht , concentrirten 
wir die voni Zinn durch Schwefelwasserstoff befreiten farblosen 
Liisungen im Schwefe1wasserstoff'str~)rii unter stark verniiridertern Druck 
und liesseri sie d a m  itn Vacuum uber Natronkalk erkalten. Es 
scheideri sich entweder wohlausgebildete , fast farblose Priamen oder 
feine weisse Nadeln ab; sie wurden schnell mit iilkohol gewaschen 
und im Vacuum auf Porzellan getrocknet. Ihre  Zusammensetzung 
entspricht der Forme1 Cal H23 Ns, 3 H CI + €12 0. I m  Wasserstoffstrom 
verlieren sie bei 140- 150 O das Krystallwasser, gleichzeitig &er auch 
eirien Theil ihres Chlorwasserstoffs. Im trocknen Znstand sind sie 
ziemlich luftbestandig, im feochten farben sie sich sehr schnell violett- 
roth. Ihre wassrige Losung nimnit an der Luft fast momentan rine 
violettrothe Farbung an. 

1) Diese Berichte XVII, 395. 
?) Diese Ecrichte XV, "2'3. 
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Die freie Base C?1 HnaN3 besteht a m  feinen weissen BIBttchen, 
die sich sehr schnrll riithlich farben. Sie schmilzt bei 150°, n:ichdem 
sie sich schon vorher dnnkrl gefarbt hat ;  in kaltem Alkohol ist sie 
sehr leich t liislich ; auch von heissem Wasser und heisser Natronlauge 
wird sie aufgenommen und krystallisirt aus ihiien beim Erkalten. 
h u s  der :dkiilischen Ltisiing scheidtst sich bei Liiffziitritt nach tind 
nach, :rut' Zusatz 1 on Ferridcyankalium sofort ein braunrother Nieder- 
schlag ab; letzteren Falls entwickelt sich ein intensiver Isonitrilgeruch. 

Schon hierdurch unterscheidet sich die Base ($1 H23 N3, die wir 
vor1:tufig p-L e u k o t o 1 u i d  i n nennen wollen , von d r r  vorher be- 
schriebeneii Hydrazoverbiridutig C2s Hs" Nq; denn tliese liist sich nieht 
in Natronlauge uud wird r o n  ;tlkalischem Ferridcyankalium selbst in 
der Hitze nu r  oberBhchlich rothgelb gefarbt. Hesonders auffallend 
wird die Versehiedenheit dieser Hasen clurch folgenden Versuch illustrirt. 
In kalter concentrirter Schwet'elsaure liist sich I~enkotoluidin zu einer 
fast fa1 blosen Fliissigkeit und ebenso die Hydrazo~erbindung; b18st 
miin atif cliese Liisiingeii den Dampf rauchender Salpetersiure , so 
entsteht ersteren Falls eine schwache gelbrothe Faibung; die Liisung 
der Hydrazobase dagegen farbt sich sofort prachtloll kiinigsblau '). 

Durch Oxydation des Lenkotoluidins haben wir eine Base 
C P J H ~ ~ N O  erhalten, welche als p - R o s t o l u i d i n  bereichnet weiden 
soll. Cm sie daizustellen, leiteten wir anfiiiigs Luft durch Liisungen 
von Lriikotoluidin, docli ist es bequemer, die salzsaure Liisung der 
Lriikobase mit Ferridcyankaliurn uud hierauf mit iiberschiissiger Natron- 
lauge zu \ ersetzen. Durch Urnkrystallisiren des braunrothen Nieder- 
schlags ails verdiinntem L41kohol gewannen wir p-Rtostoluidin in roth- 
braunen glanzenden Blattchen mit griinlichem Reflex. Rostoluidin ist 
in hlkohol, Aether, Benzol U .  s. w. vie1 lijslicher wie die B a r s i l o w s k y -  
sche Substanz; es schmilzt bei 150" und zersetzt sich bei hiiherer 
Temperatur unter Rildung van Ammoniak und Toluidin. Vori con- 
ctwtrirter Schwefelsaure wird es mit purpurrother Farbe aufgenommen. 
Eine kanm 1 rng betragende Qiiantitat derselben farbt mehrere Liter 
angesguerten Wassers stark violettroth. Die Salze dieser Base haben 
wir noch nicht nntersucht. 

Obqleich unsere Versuche noch nicht abgeschlosseu sind, so geht 
doch schon jetzt am ihnen hervor, dass man durch Oxydation auch 
vnn reinem p -  Toluidin zu Substanzrn gelangen kann, welche ihrer 
ernpirisehen Zusammensetzring naeh mit Leukanilin und Rosanilin 
homolog sind. Wenn iiberhaupt die von uns beschriebenen Kiirper 
zur IClasse der Triphenylmethanderirate gehijren , so werden sie 4ch  

1 )  Yit derselbcn Farbo liist sich die Barsilowsky'sche Substanz in 
concentrirter Schwefelsiiure. 
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doch wahrscheinlich von einem anderen Trinitrotriphenylmethan her- 
leiten als die bis jetzt bekannten Lenkaniline und Rosaiiiline. 

Das erste Produkt der Oxydation t o i l  p-Toluidin, die Bars i -  
l o  wsky'sche Substanz, erscheint als Repraseutant einer neuen Gruppe 
rori Azodiariiidaverbinduugeu. Voranysichtlich werdrn sich Hoiiiologe 
von ihm, z. R. 

C l , ,  HI:, (NHy)Z - -N,  - -C, H j  
C H, (N H2)2 = - N2 = = C H 
C , , I I , , ( N H , ) 2 =  = N , =  :C,H, U. s. w. 

aui Gemisclien v n n  Auilin nnd Toluidin, viellricht auch aus Diazoleiik- 
anilin und Aniiiien dar\tellen la5seii und es ist nicht Iinwahrscheinlicli, 
dass in eiiiigen Anilinfarhcu, z. R. irii M a u ~  ei'n, schon Blinlich coiistitnirte 
Verbindnngen vorliegeii. 

Ueber Versuche , die hier augedeuteteii Fragen zu beantworten, 
hoffen wir bald her ichten zu kijnnen. 

532. E. O s t e r m a y e r  und W. H e n r i o h s e n :  Synthese des 
(L -Dichinolylins. 

(Eingcgangen am 30. Scptcinhcr*); initgcth. in der  Sitmng Ion  Hrn. A. Piliner.) 

Wie hekannt, wurde diese Base zuerst r o n  W e i d e l  durch Ein- 
wirkung ron Natriuni auf Chinolin beini Erhitzen auf 192" erhaltell. 

Gelegentlich unserer Versuche, das Verhalten der aroinatischeii 
Diamiiie gegeniiber der S k r a u p 'schen Reaktion zu studiren , lag der 
Gedanke nahe auch das  I3eiizidin und das demselben isomere Diphenylin 
in den Kreis der Untersuchungeti zu ziehen. Es war zu er \~ar te i i ,  
dass, sofern n u r  eiiie der beiden Amidogruppeii in die Reaktion treten 
sollte, ein Amidoplienylchinolin entstehen oder aber, was mehr Wahr- 
scheinlichkeit fur sich hatte, dass beide Amidogruppen angegriffen nnd 
ein Uichinolylin sich bilden wtirde. Wie der Versuch zeigte ist der 
Ietztrre Pall eingetreten. 

50 g Brnzidinsulfat wurden auf die bekannte Weise mit 25 g 
Nitrobenzol, 100 g Schwefelsaure iind 120 g Glycerin a m  aufsteigenden 
Kiililer langsarii erhitzt. Sowie die Masse gleichmassig diinnflussig 
grworden mid der Beginii der Reaktion durch die allmdhliche Rlasen- 
bildung an der Obrrfidche cles Geinisches bemerkbar wild, ist es Zeit 

'$) Siohe S. 2351. 




