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mindertem Druck fiihrt, 80 muss man daraus schliessen, dass die 
Traubensiiureiither bei diesen Temperatur- und Druckverhiiltnissen 
zerfallen in Links- und Rechtsweinsaureiither, die sich bei der  Ab- 
kiihlung der  Diimpfe wieder zu Traubensaureiither vereinigen. 

Noch in einer anderen Beziebung ist die Dampfdichtebestimmung 
des Traubensaureathylathers ron Bedeutung, namlich f i r  die Frage 
nach der Molekulargriisse der  FumarsLiure. Nach der in der Abhand- 
lung xUeber T a n  a t ar's Trioxymaleinsiiurec von K e k u 1 B und 
A n  s c h ii t z  I) ausgesprocherien Hypothese, dass die Fumarsiiure aus 
Links- und Rechtsmalei'nsiiure bestehe, ist das  Furnarsauremolekiil ale 
doppelt so gross anzusehen, wie man es seither annahm. Aus den 
Dampfdichtebestimmungen des Famarsaureathyliithers und des Malei'n- 
siureanhydrids, die auf die eiiifacben Formelii stimmende Werthe er- 
gaben, hatten dagegen H i i b n e r  und S c h r e i b e r  friiher den Schluss 
gezogeri , *dam die Fumar- und Malei'nsiiure g I e i  c h e Atomgewichte 
habenp. Abgesehen davon, dass man iiberhaupt nicht ohne Weiteres 
berechtigt ist, aus  der Dampfdichte eines Kijrpers einen Schluss auf 
seine Molekulargriisse in festem oder fliissigem Zustand zu  ziehen, so 
wird fiir die Fumarsiiure durch die auf die einfache Formel stimmende 
Dampfdichte des Aethers der Traubensaure, in welche die Fumar- 
saure durch Kaliumpermanganat iibergeht , der von H ii bn  er urid 
S c r e  i b e r formulirte Einwand gegen die Aniiahme der rerdoppelten 
Formel definitir beseitigt. 

B o n n ,  den 10. Mai 1885. 

286. H. Limprio ht: Ueber Nitrotoluidine. 
(Eingegangen am 15. Mai.) 

C H3 ,\ 
i 'tNH2 I. D a r s t e l l u n g  d e s  N i t r o t o l u i d i i i s ,  , , 
, ,  

N 0 2  

Nach den Angaben yon B e i l s t e i n  uiid K u h l b e r g ' )  wird 
bei der Behandlung des bei 70.5O schmelzenden Dinitrotoluols, 

CsH3 . CH3 . N O 2 .  NO2, niit weingeistigem Schwefelammonium in 

der K i i l t e  ein bei 77.5O schmelzendes Nitrotoluidin, C6H3. CH, . 
N 0 2  . NH2 , erhalten. Ich hielt es fur wahrscheinlich , dass neben 
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l )  Dieae Berichte XIV, 717. 2, Ann. Chem. Pharm. 155, 14. 
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diesem Nitrotoluidin auch noch das zweite, C6Hs . C Ha. NH2 . NO*, 
entstehen wiirde, was der Versuch bestiitigte. 

VerGhrt man genau nach den Angaben ron Be i l e t e in  und 
K u h l b e r g  und leitet in die g u t  abgeki ihl te ,  mit Ammoniak ver- 
setzte , alkoholische Liiaung des reinen Dinitrotoluols Schwefelwaeser- 
stoff, so bildet sich in der That nur das bei 77.50 schmelzende Nitrn- 
toluidin, das nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser oder 
verdiinntem Weingeist sogleich den richtigen Schmelzpunkt beeitzt. 
Wird dagegen wiihrend des Einleitens des Schwefelwasseretoffs die 
Liisung im Wasserbade so stark erwiirmt, dass der Weingeist langeam 
iiberdestillirt, so iat das Product ein Gemenge der beiden Nitrotolui- 
dine, die aus dem angewaridten Dinitrotoluol entetehen kiinnen. Nach 
dem Abdestilliren des Weingeistes und Ammoniaks wurde der Riick- 
stand mit heisser Salzsiiure ausgezogen und das Filtrat rnit Ammoniak 
gefiillt. Der Niederschlag konnte durch mehrmaliges Umkrystallisiren 
nicht auf constanten Schmelzpunkt, der stets zwiechen 600 und 680 
schwankte, gebracht werden. Uebergiesst man aber das Gemenge der 
Baaen mit warmer, sehr verdiinnter Salzsaure, so geht das Nitrotolni- 

din CsH3. CHJ . N 0 9 .  NHa (77.5O) in Liisung, und es bleibt die salz- 

saure Verbindung des Nitrotoluidins CcHo. CH3. NHa . NO9 zuriick. 
Das aus diesem Riickstand mit Ammoniak in Freiheit gesetzte Nitro- 
toluidin krystallisirt aus heissem Alkohol in braunlich gelben, bei 1070 
schmelzenden Prismen. 

Dieses Nitrotoluidin ist schon von Niil t ing und Collin 1) 
dargestellt , welche dieselbe Structurformel fir dasselbe annahmen. 
Aus dem o-p-Dinitrotoluol kann neben dem bei 77.5O schmelzenden 
Nitrotoluidin auch nur noch dieses entatehen, dessen Constitution end- 
licb noch durch Elimination der Amidogruppe beetiitigt wurde: Zn 
dem in Salpetersiiure von 1.40 spec. Gewicht suependirten Nitrotolui- 
din wurde salpetrige Sliure geleitet, die Liisung in dae zehnfache 
Volum absoluten Alkohole gegossen und erwiirmt, dann rnit Waeser 
g e m t  und das eich abscheidende, schon bei gewiihnlicher Temperatur 
erstarrende Oel mit Waeserdiimpfen iiberdestillirt. Die schiin weissen 
Krystalle besassen den Schmelzpunkt des p-Nitrotoluols : 54 0. 

1 9 4 

1 1 4 

:NO2 
11. N i t r o t o l u i d i n ,  NBs: , 

\, 

Bei der Darstellung des Dinitrotoluole durch Eintragen von To- 
luol in ranchende Salpetersliure und Vermischen der Liisung rnit dem 

1) Diese Berichte XVII, 265. 
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gleichen Volumen concentn'rter Schwefelsliure unter Abkiihlung l), ent- 

steht auch ein Dinitrotoluol C8Hj . C H s  . NO:, . NOS, daa zwar nicht 
isolirt, aber in das Nitrotoluidin von oben angefiihrter Structur ver- 
wandelt wurde. Das rnit Wasser gefallte Gemenge der Dinitrotoluole 
wurde so lange aus Weingeist umkrystallisirt, ale sich noch Erystalle 
des bei 70.50 schnielzenden Dinitrotoluols absetzten , dann die letzte 
iilige Mutterlauge zur Entfernung von etwa noch vorhandenem Nitro- 
toluol mit Wasserdampf destillirt und der im Destillationsgefiiss blei- 
bende Riicketand rnit weingeistigem Schwefelammonium in der Wiirme 
behandelt. Das nach Verdunsten des Weingeistee bleibende Reduc- 
tionsproduct wurde rnit Salzsiiure auagezogen , die salzsaure Liieung 
mit Ammoniak ausgeftillt und der Niederschlag wiederholt aus heissem 
Wasser und verdiiiintem Weingeist umkrystallisirt. 

Man erhlilt so gelbe oder riithlichgelbe Nadeln, die constant bei 
530 schmelzen, sich leicht in Alkohol, schwer in kaltem, leichter in 
heissem Waeser Itisen. Durch fractionirtes Ausziehen mit kleinen 
Mengen verdiinnter Salzsaure konnte ein Nitrotoluidin rnit anderem 
Schmelzpunkt nicht aus  ihnen gewonnen werden. 

100 g der wiissrigen Liisung enthielten nach 9 Tagen bei 13O 
0.079 g Nitrotoluidin. 

I P 5  

0,4082 g lieferten 55.09 pCt. C und 5.54 pCt. H. 
0,276 g a 18.27 N (nach D u m a s  Methode). 

c 55.25 55.09 pCt. 
H 5.26 5.54 3 

N 18.42 18.27 )) 

Berechnet fir Ci HsNa 0s Gefunden 

Mit Sauren bildet dieses Nitrotoluidin gut kryetallisirende Salze 
C7 H6 . N 0 2  . N H1 . H CI (wasserfrei). Farbloee, biischelformig ver- 
einigte Nadeln, leicht in Wasser, schwer in Alkohol loslich. 

0.350 g lieferten 18.39 pCt. Chlor. - Berechnet = 18.67 pCt. Chlor. 
[GH6 , N 02 . N HalaHz SOr; (wasserfrei). Tafeln, die leicht in heissem, 
etwas schwerer in kaltem Wasser, wenig in Alkohol liislich eind. 

0.3183g lieferten 24.3 1 pCt.Schwefelsaure. - Berechnet= 24.27 pCt. 
Schwefelsaure. 

N i t r o a c e t t o l u i d ,  CrH6 . NO2 . GH:jO . N H .  Es entsteht 
beim Erwarmen des Nitrotoluidins rnit Essigsaureanhydrid oder lan- 
geren Kochen rnit Eisessig und krystallieirt aus diesen Liisungen nach 
Zusatz von Wasser in  gelblichweissen, zu Biischeln vereinigten Nadeln. 
In kaltern Wasser ist es nicht, in heissem Wasser und verdiinntem 
Alkohol schwer, in starkem Alkohol leicht loslicb. Schmelzp. 1360. 

1) Beils te in  und K u h l b e r g ,  Ann. Chem. Pharm. 1.55, 13. 
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0.324 g lieferten 55.58 pCt. Kohlenatoff und 5.54 pCt. Wasserstoff. 
Berechnet 

C 55.66 
H 5.15 

Gefunden 
55.58 pct. 
5.54 s 

Zur Bestimmung des Ortes der Nitrogruppe wurde dieses Nitro- 
toluidin so wie vorhin beachrieben diazotirt und die Diazoverbindung 
mit absolutem Alkohol zerlegt. Das mit Wasserdampf iiberdestillirte 
Nitrotoluol erstarrte nicht in einer Kiiltemischung von Kochsalz und 
Schnee, war also o-Nitrotoluol, was auch durch seine Umwandlung 
in eine alle Eigenschaften dee o - Toluidina besitzende Basis bestiitigt 
wurde. 

Von den Nitrotoluidinen, deren Nitrogruppe die Orthoatellung ein- 
nimmt, sind echon bekannt: 

CH3 
I \  

1. \Nos,  Schmp. 133-1340. Nitracet toluid.  Schmp. 101". 
'\ :NHa 

\ I  

CH3 
: ;NO2 

NHa 

,\ 

.v 77.50 >> B 1600. 2. '\ ; 
\,  

CH3 ,\ 
3. NHz: 'NO9 )> 940 s B 1550. 

I t  
\ ,  

\, 

Es bleibt also fiir das hier beschriebene Nitrotoluidin iibrig: 

CHa 

NHa , 

I \  

4. ' ',NOa, Schmp. 59. Nitracet toluid.  Schmp. 136O. 
\ ,  

\ I  

111. Ve r h a I t e n e i n i ge  r N i t r o  t o 111 id i n e g e  gen r e  d ii c i r e n d e  
Substanzen.  

Von Haarhaus ' )  ist zaerst aus dem m-Nitmanilin durch 
Behandlung der 

Hydrazoan i l in ,  

1) Ann. Chem. 

weingeistigen Lijsung rnit Natriumamalgam ein 
CsH4. NH2. NH 

! , dargestellt worden und spiiter 
c ~ H ~ .  N H ~ .  NH 

Phxrm. 133, 16'2. 
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von B u c k n e y  1) aus dem Nitrotoluidin C6H3. CH3. N 0 2 .  NHe 
(70.50) nach derselben Methode: 

C7Hs.  NH2 . N \  

C 7 H g . N H 2 . N '  

C7H6. NH2.  N 

CiH6.  NH2. fi ' 
CT H6 . NH2. N H  

G H 6 .  NH2. N H '  

A z o x y t o l u i d i  n ,  : '0; Schmelzp. 14X0 

A z o t o l u i d i n ,  " . > I590 

H y d r a z o t o l u i d i n ,  ! *  >> 180". 

111 einigen Fallen ist die Reduction mit Zinketaub und wein- 
geistigem Kali bequemer auszufiihren als mit Natriumamalgam. So 
braucht man zu einer weingeistigen Liisung des m-Nitroanilins unter 
Erwiirmen und Umschiitteln nur so lange abwechselnd weingeistiges 
Kali und Zinkstaub in kleinen Portionen einzutragen , bis lebhafte 
Wasserstoffentwickelung eintritt: dann zu filtriren und vom Filtrat 
entweder den griissten Theil des Alkohols abzudestilliren, oder es in 
heisses Wasser einfliessen zu lassen, um sogleich eine reichliche Aus- 
beute an Hydrazoanilin zu erhalten, welches nach einmaligem Urn- 
krystallisiren aus rerdunntem Weingeist unter Zusatz von Thierkohle 
vollkommen rein ist. - Handelt es sich darum, die zwischen der 
Nitro- und Hydrazoverbindung liegenden Producte zu erhalten, dann 
ist allerdings das  Natriumamalgam dem Zinkstaub vorzuziehen. 

Von den Nitrotoluidinen wurden untersucht: 

1. Cg HS . CH3 . NO2 . N Ha; (Schmelzp. 114O). Natriumamalgam, 
Zinkstaub und weingeistiges Kali verwandeln es auch bei Anwendung 
sehr verdiinnter Liisungen sogleich in Toluylendiamin (Schmelzp. SS.5O). 

2. C6H3. c h s .  N202. N h 2 ;  (Schmelzp. 133O). Alle oben ge- 

3. CgH.1. CHs . NH2. NO2; (Schmelzp. 127O). Es verhalt sich 

1 3 4 

nannten Reductionsmittel liefern harzige Producte. 

wie die vorhergehende Verbindung. 

Mit Natrium- 
amalgam wurden aus diesem Verbindungen enthalten, welche den von 

B u c k n e y  aus dem Nitrotoluidin, C6H3. CH, . N O S .  NH2, dargestellten 
entsprechen. 

Das Nitrotoluidin wurde durch Reduction mit Schwefelammonium 
in der Wiirme aus dem bei 70.50 schmelzenden Dinitrotoluol, oder 

1 2  I 

1 4 4 

4. c6 €13 . CR3 . N H2 . N 0 2 ;  (Schmelzp. 1070). 

1 B 4 

I) Diese Berichtr XI, 14.51. 
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durch Nitriren des o - Toluidins mit Salpeterschwefelsaure l) ge- 
wonnen. 

C7H6. NHa. N\ 

C7H6. NH2. N 
Azoxytoluidin,  i '0. In  die concentrirte, kalt 

gehlrltene , alkoholische Lirsung des Nitrotoluidius wird sehr langsam 
in kleinen Portionen Natriumamalgam eingetragen , bis die Liisung 
durch Ausscheidung von gelben Krystallen erstarrt; es ist vortheilhaft, 
von Zeit zu Zeit die Natronlauge mit Essigsiiure abzustumpfen. Die 
Krystalle werden aus verdiinntem Weingeist umkrystallisirt. 

Die Verbindung bildet lange, seidenglanzende, gelbe oder gelb- 
rothe Nadeln, die bei 1680 zu einem rothen Oele achmelzen, schwer 
in  Wasser, leicht in Alkohol und Aether liislich sind. Mit Schwefel- 
eiiure, Salpetersiiure, Chlorwasserstoffsiiure und Bromwasserstoffaiiure 
bilden sie gut krystallisirende Salze. 

G H S .  H O .  NHa. N 
Oxyazo to lu id in ,  " Dieselbe Umlagerung 

der Atome, welche von Wallach und Belli2) und von Wilsing3) 
bei Einwirkung concentrirter Schwefelsiiure auf Azoxybenzol beobachtet 
wurde, erleidet das Azoxytoluidin bei gleicher Behandlung. Eine 
Liisung des letzteren ill 10 Theilen englischer Schwefelsaure ist nach 
24 Stunden bei gewiihnlicher Temperatur noch unveriindert geblieben, 
erwarmt man aber eine Stunde auf 100 bis 1100, oder lirst man in 
rauchender Schwefelsiiure auf,  wobei von selbst Erwiirmung eintritt, 
so fallt Wasser hellrothe, kleine Prismen des schwefelsauren Oxyazo- 
toluiditis. Man kocht dieses liingere Zeit mit weingeistigem Kali, 
trennt die Liisung vom abgeschiedenen schwefelsauren Kalium und 
fiillt mit Wasser das Oxyazotoluidin. 

Aus verdiinntem Weingeist umkrystallisirt bildet es kleine dunkel- 
rothe Nadeln, die schwer in Wasser, leicht in Weingeist und Aether 
liislich sind und bei 2120 unter Zersetzung schmelzen. - Das schwefel- 
saure und chlorwasserstoffeaure Salz sind schwer liislich in Wasser. 

Mit Zinnchloriir behandelt nimmt es Wasserstoff auf und zerlegt 
aich nach der Oleichung: 
G H s .  H O .  NH2 . K  

!! + 4 H = C ~ H J  . H O  . (NH& + G€&(NHp)a. 
C7136. NH2. N Kresoldiamin. Toluylendiamin. 

To luy lend iamin ,  C,Hs(NH2)2. Das schwefelsaure Oxyazo- 
toluidin wird rnit Zinnchloriir und Salzsiiure bis zur Entfarbung ge- 
kocht, dann rnit Wasser verdiinnt, Schwefelwasserstoff zur Fiillung 

ClHs. NH2. N * 

'1 Collin und Nalting, diem Berichte XVII, 069. 
9 Diese Berichte XIII, 525. 
3) Ann. Chem. Pharm. 215, 21s. 
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des Zinne eingeleitet und das  Filtrat zur Trockne verdampft. Der 
in Wasser geloste Ruckstand giebt rnit starkem Alkohol einen Nieder- 
schlag von schwefelsaurem Toluylendiamin , wiibrend in dem Alkohol 
schwefelsaures Kresoldiamin geliist bleibt. - Das Toluylendiamin 
wird aus der wiissrigen Liisung des schwefelsauren Salzes nach Zusatz 
von Ammoniak beim Abdampfen in dunkeln Krystallen gewonnen, die 
durch Urnkrystallisiren aus heissem Wasser unter Zusatz yon Thier- 
kohle e n a r b t  werden. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 99O. Die Losung 
farbt sich an der Luft dunkel. Die Structur dieses Toluylendiamins 

ist C,;H3. C H s .  N H a .  NH2. 
K r e s o l d i a r n i n ,  C,Hs. HO . (NH2)2. Das schwefelsaure Salz 

bildet feine weisse Nadeln, die sich an der Luft blaulich farben, sich 
sehr lricht in Waaser und Weingeist, weniger in Aether losen. Beim 
Versuch das Kresoldiamin aus dem schaefelsauren Salze abzuscheiden, 
zersetat es sich sogleich unter Bildung harziger Producte. 

1 2 4 

c7H6. NH2.  N 
A z o t o  1 u i d i n, I! . Wird in die nicht zu concen- 

trirte Liisung des Azoxytoluidins in Alkohol wieder Natriumarnalgam 
eingetragen, so bilden sich unter Erwarmung Azotoluidin und Hydra- 
zotoluidin, von welchen sich das letztere sogleich abscheidet, wahrend 
ersteres beim Verdunsten des Weingeistes in langen , rothen Nadeln 
herauskrystallisirt. Ails heissem Wasser krystallisirt es in kleinen, 
gelblichen Nadeln, die denselben Schmelzpunkt wie die rothen besitzen, 
namlich 197O. Sie sind schwer in Wasser, leicbt in Alkohol und 
Aether liislich und bilden mit den Siiuren gut krystallisirende Salze. 
- Das schwefelsaure Salz ist schwer loslich in kaltem Wasser, etwas 
leichter das chlorwasserstoffsaure und noch leichter das  bromwasser- 
srofl'saure Salz. 

c ~ H ~ . N H ~ . N  

C7Hs. NH2.  N H  
H y d r a z o t  o l u i d i n ,  ' . Gelblich weisse Nadeln, 

C7H6. NH2 . NH 
die im feuchten Zustande sich an der Luft eersetzen, beim Erhitzen 
ohne zu schmelzen mit lebhafter Flamme rerbrennen, in absolutem 
Alkohol fast nicht, in verdunntem Alkohol und Wasser leicht liislich 
sind. Die Salze krystallisiren gut. - Ihrgestellt wurden das  
schwefelsaure, chlorwasserstoffsaure und bromwasserstoffsaure Salz. 

Diese Untersuchung, die an einem andern Orte  mit den analy- 
tischen Belagen veroffentlicht wird, ist ron Dr. G r a e f f  ausgefiihrt. 

G r e i f s w a l d ,  den 14. Mai 1885. 




