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typus die merkwiirdigen Sulfonsiiuren des Ammoniums anfiufassen 
sind, mit denen uns F r e m y  l) bei Untersuchung der  Einwirkungs- 
producte vou salpetrigsaoren auf schwefligsaure Salze bekannt ge- 
niacht hat. 

Wird ein aromatischer Nitrosokorper z. B. Nitrosonaphtol , das 
man a1s Derivat der salpetrigen Siiinre zu betrachten berechtigt ist, 
mit einem Bisulfit erwarmt, so tritt eine heftige Reaction ein, ond 
das Nitrosonaphtol geht in Losung. Auf Zusatz einer SBure schei- 
det die Losung ein gelbliches Pulver a b ,  das  in Alkalien liislich ist, 
durch Siiuren aus dieser Losung gefallt wird und sich hierdurch ale 
Siiure charakterisirt. Mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 1 50° 
erhitzt liefert sie Naphtohydrochinon. 

Wie auf den erwiihnten Nitrosokorper wirkt Bisultit auch auf 
andere ein. Selbst gewisse Nitrokorper verfallen ahnlichen Um- 
wandlungen. Ich will nur an die langst bekannte Eigenschaft des 
Nitrophenanthrenchinons erinnern, das rnit Bisulfit in Losung geht, 
ohne dass es geliinge, aus  der so erhaltenen Liisung das urspriinglich 
wrwandte Nitrophenanthrenchinon wieder auszuftillen. 

Aus den angefiihrten Beispielen geht hervor, dass wir es in den 
eigenthumlichen Sulfonsauren von aromatischen Amidokorpern rnit 
einer grossen Classe von Korpern 211 thun haben, deren nahe An- 
verwandten sich auch in der fetter1 Reihe finden werden. Ausfihr- 
liche Untersuchungen werden dariiber Arifschluss geben, in wie weit 
diese Annahme berechtigt ist. 

301. Ludwig G a t t e r m a n n :  Ueber einige Derivate .dee 
nz -Nitro -1) - Toluidine. 
(Eingcgangen nm ’25. Jdai.) 

Die in dem Referatentheil des  5. Heftos der diesjiihrigen Berichte 
auf Seite 153 im Auszug veroffentlichte Arbeit van R o m b u r g h ’ s ,  
betreffend die Nitrirung dialkylirter Toluidine , veranlasst mich , die 
folgenden Untersuchungen, welche For Jehreefrist auf Veranlassung 
des verstorbenen Prof. Hii b n e r  unternommen wurden, mitzutheilen, 
d a  ich, wenn auch aof ganz anderem Wege, dabei zu theilweise den- 
selben Korpern wie v a n  R o m b u r g h  gelangt bin. 

Die Darstellung meines Ausgangsmaterials, des m-Nitro-p-Tolui- 
dins, geschah nach folgendem, sehr bequernen Verfahren : 

I) Ann. Chim. Phys. (3), 15, 408. 
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Ich trug 100 g p-Acettoloid in Portionen von 1-1.5 g in 400 g 
Salpetersaure vom specifischen Gewicht 1.45 ein, indeni ich durch 
geeignete Kiihlung Sorge trug , dass die Temperatur des Reactions- 
gemisches 40" nicht iiberschritt , sondern sich am besten zwischen 30 
bis 40° bewegte. Die rothbraune Liisung wird nach einigen Minuten 
in kaltes Wasser gegossen, wobei sich daa m-Nitro-p-  Acettoluid in 
Form gelber Flocken, die aus kleinen Nadeln sich zusammensetzen, 
abecheidet. Die Ausbeute betragt 90-95 pCt. der theoretischen. Bei 
dieser Gelegenheit machte ich die Reobachtung, dass das ni-Nitro- 
p- Acettoluid in zwei Modificationen, einer weissen und einer. gelben, 
auftritt. Krystallisirt man dasselbe aue Wssser um, so erhalt man es 
in Form feiner gelber Nadeln; in derselben Form tritt es bei der 
Krystsllisation aus concentrirten alkoholischen Lijsungen auf, wahrend 
es aus verdiinnteii alkoholischen Liisungen in langen, fitrblosen, derben 
Nadeln krystallisirt. Dass diese Verschiedenheit nicht etwa Krystall- 
waeeer oder Krystallslkohol zuzuschreiben ist , folgt daraus, dass die 
beiden Modificationen durch bloases Schmelzen und Hineinwerfen eines 
K r y e t d e s  der gewiinschten Form sich beliebig oft in einander iiber- 
fiihren laseen. Der Schmelzpunkt liegt bei 94-95". Zur Verseifung 
loste ich das Nitracettoluid in miiglichst wenig Alkohol und versetzte 
die siedende Liisung mit etwss mehr als der theoretischen Menge 
Kalilauge. Die Vereeifung vollzieht sich tinter starker Erwarmung 
ohne die geringste Verharzung und man erhalt das Nitrotoluidin in 
prachtigen hellrothen, derben Nadeln, die bei 1160 schmelzen. Die 
Ausbeute bei der Verseifung betriigt 95- 100 pCt. der theoretischen. 

in-N i t r o - p -  A e t h y  1 t o  1 u i d i 11. 

10 g Nitrotoluidin werden mit 12 g Aethyljodid und einem diesem 
gleichen Volumen absoluten Aethylalkohols in einer biihmiechen Riihre 
6-8 Stunden auf 120"-1300 erhitzt. Das dunkelrathbraune Reactions- 
gemisch wird der Destillation mit Wasserdampf unterworfen , wobei 
dae gewanechte Nitroiithyltoluidin in Form rother Nadeln ubergeht. 
Bequemer erhlilt man dasselbe, wenn man den Rijhreninhalt mit heisser 
conceiitrirter Salzsiiure auszieht und die saure Losung in Wasser giesst, 
wobei sich das  Nitroathyltoluidin, d a  seine Salze in wiisseriger Liisung 
in ihre Componenten zerfallen, in Form rother Niidelchen abscheidet. 
I n  heissem Alkohol iet daaselbe leicht liislich und echeidet sich beim 
Erkalten in  hellrothen, grossen Kryetallen aus. Aether und Benzol liisen 
den Kiirper selbst in der Ealte ausaeret leicht auf und man erhiilt ihn 
nach dem Verdunsten des Liisungsmittels in derben Krystallen, die 
einen Durchmesser von mehr als 1 cm erreichen. Der  Schmelzpunkt 
liegt bei 58-590. Die Analysen ergaben: 
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Kohlenwasserstoff bestinimung. 
Berechnet fiir 0.3901 g gaben 0.8605gKohlen- 

:CH3 Gefundeii silure, 0.2415 g Wasser. 
CbE3f -NO2 

NH . C2Hs Stickstoffbestimmungeu. 
1) 02356 g gabeu bei 2 3  und C 60.00 - 

H 6.66 - 6.8% - > 2) 0.1818 g gaben bei 22'.50 und 
pCt' 743 uini B. 33.1 can Stickstoff. 

745 iiiiii B. 25.6 ccm Stickstoff. 

74s iiim B. 25.5 cciii Stickstoft'. 

GO.1G - 

N 15.56 15.57 15.58 15.59 3) 0.1553 gaben bei 21n und 

m- A m i  do  -11 -A  e t h y 1 t o  1 u i d i n. 
Unterwirft man das  Nitroathyltoluidin einer Reduction mit Zinn 

und Salzsaure, so erhalt man daraus auf bekaniitem Wege das  Aethyl- 
toluylendiamin. Besondere Schwierigkeit verursacht dabei die C'm- 
krystallisation der Rohbase, da  dieselbe ausserst leicht zersetzlich ist. 
Ich gelangte zum Ziel, indem ich Schwefelwasserstoffwasser als 
Liisungsmittel anwandte und hieraus die Base in farblosen Tafeln 
von 1 - 2 cm Lange erhielt, die wie die Diamine nach einiger Zeit 
eine diinkle Farbe annehmen, was man jedoch durch Einschmelzen in 
eine mit Wasserstoff gefiillte Rohre verhindern kann. In den gebrluch- 
lichen organischen Losungsmitteln ist die Base zu leicht liislich, a ls  
dass sie sich mit Vortheil daraus umkrystallisiren liesse. Der Schmelz- 
punkt Iirgt bei 54-55". Die Analysen ergabcln: 

Berechnet Kohlenwasserstoff bestimniuiig. 
Gcfuuderi 0.2064 g gtben 0.5435 g Kohlensiiure 'CH3 

fiir CaH3' h'H2 
N H .  C2H5 untl 0.1751 g Wasser. 

C 72.00 71.81 pCt. Stickstoff bestimmung. 
H 9.33 9.59 P 0.124 g gahen bei 70 und 752 nini B. 
N 18.67 18.78 )) 19.4 ccm Stirkstoff. 
Ich erwahne schliesslich noch eine interessante physikalische Eigeri- 

schaft dieser Base. 
Wirft man einen nicht zu schweren Krys td l  auf Wasser, so geratith 

derselbe, indem er sich dabei  lost, in eine iusserst lebhafte Rotation, 
die sich so weit steigern kann, dass man eine vollkommen geschlossene 
Bahn sieht. Bringt man einen Hauch yon Fet t  auf das Wasser, etwa 
durch Eiiitauchen des stets mit geringen Fettmengen behafteten Fingers, 
so hiirt jene Bewegung sofort auf. Diese Beobachtung veranlasste 
mich, auch andere Diamine auf diesc Eigeiischaft hin zu priifen: und, 
soweit meine Versuche reichen, scheint sie alleu Diamineii zuzu- 
kommen. So rotiren auf Wasser: 

Methyltoluylendiamin, 
? t i - p -  Toluylendiamin, 
o - Plienylendiamin, 

1: - 
?/I  - 

P 



Dieae Rotationserichehungen sind ungleich auffallender , ale sie 
e. B. Campher zeigt. 

m - D i n i t r o-p  - A e t h y 1 to 1 u i d i 11. 

Trigt man das oben beschriebene Nitroiithyltoluidin in die 5 fache 
Gewichtsmenge Salpetersiiure (1.45 specifischea Gewicht) ein, wlhrend 
man durch Waaserkiihlung die Temperatur nicht iiber 300 ateigen libat, 
so erhfflt man durch Eingieesen in Waeser das Dinitroiithyltoluidin in 
orangegelben Niidelchen. Daaselbe ist in heiesem Alkohol mibsig 
liislich und krystallisirt beim Erkalten fast vollstiindig in orangegelben 
Nadeln aus, welche eine Liinge von mehr als 1 dcm besitzen. In 
Benzol ist es leicht liislich und hinterbleibt beim Verduneten dee 
Liisungsmittels in Form grosser Yrismen. Der Schmelzpunkt lie@ bei 
126-126.5O. Eine Analyse ergab: 

Berechnet 
CH3 Stickstoff bestimniung. 

W r  & H',<::Nop ' NH'CaH5 Gefunden 0.1813g gaben bei 60 
und 749 mm B. 28.2 ccm .N 0 2  

N 18.67 pCt. 18.67 pCt. Stickstoff* 
Um die Stellung der eingetretenen Nitrogruppe zu beatimmen, 

beabaichtigte ich , das Dinitroiithyltoluidin durch Diazotirung in ein 
Dinitrotoluol iiberzufihren. Ich leitete zu diesem Zwecke Salpetn'g- 
siiure in ein siedendes Gemisch von 10 g Dinitroiithyltoluidin und 50 
bis 75 ccm mlissig concentrirter Schwefelsiiure, der etwas Alkohol hin- 
mgefigt war. Dabei erhielt ich jedoch nicht daa gewiinachte Dinitro- 
toluol, sondern durch Oxydation dieses eine Dinitrobenz&sffure, und 
ewar die gewiihnliche von der Constitution CO OH : NOS : NO2 
=. 1 : 3:  5: deren Schmelzpunkt ich bei 203-204O fand. Bei der 
Analyse gaben 0.1675 g Substanz bei 5O und 753 mm B. 18.6 ccm Stick- 
stoff = 13.46 pCt. Stickstoff Statt 13.21 pCt. Zur griisseren Sicher- 
beit fihrte ich die SBure i n  den charakteriatischen Aethyliither iiber, 
deesen Schmelzpunkt, wie Hii bner  angiebt, bei 940 lag. Eiae Stick- 
stoffbestimmung ergah '11.88 pct. Stickstoff statt 11.67 pCt. (0.2067 g 
Substanr gaben bei 90 und 739 mm €3. 21.1 ccm Stickstoff). Dem 
Kiirper kommt also die Constitution 

CHI 
,\ 

. .  
I 1  zu. NO*' !NO, 

\ ,  

N H .  C2Hs 

Nit  r o s o d i :; i t  r o a t h y 1 t o  1 ui d i n. 
Leitet man in die alkoholische Liisung des vorhergehenden Hiirpem 

Salpetrigsiure eiii oder rersetzt man denselben niit Aethplnitrit , so 
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erhiilt mau aus ihm als secuudiirem Amine eine Nitrosoverbindung. 
In  kaltem Alkohol fast unliislich , krystallisirt dieselbe beim Erkalten 
einer heissen alkoholischen Losung in derben, fast farblosen Krystallen 
ron siiulenartigem Habitus, wiihrend sie aus Benzol, in dem sie be- 
deutend laslicher ist , in grossen rhornbischen , schwach gelblich ge- 
fiirbten Krystallen erhalten wird. Drr Schrnelzpunkt liegt bei 77 bis 
780. Die Analysen e r g b  'I en: 

Bcreclinet I<uhle nwasserstoff bestimmung. 
CH3NO Ge,.L,ndcIl 0.881s R gabcii 0.4394 g Kohlensiiure 

N 0 2  

tiir CG 14s- ::G~C~FI~ iiritl 0 11 g!) g IVasser. 

c 42.52 42.53 pct .  Etickstoff'bestimniun,n. 
H 3.94 4.19 )) 0.16jOg gaben hei 24" nnd 752mmB. 
N 29.01 22.04 7 33.8 ccm Stickstoff. 

Tr  i n i t r o a t  h y It o l u  i d i  n. 

Beirn Eintragen von Nitroiithyltoluidin in  Salpeteraure vom speci- 
lischeii Gewicht 1.52 erhalt man unter betriichtlicher Warmeentwick- 
lung Trinitroathyltoluidin. Aus Alkohol, in dem es in iler Kil te  fast 
unliislich ist, wird es in strohgelben Nadeln \-on mehr als 1 dcm Lange 
erhalten, wahrend es aus B e n d  in derben Saulen krystallisirt. Sein 
Schmelzpunkt lie@ bei 1 15- 1 1 Go. 

Die Analysen ergaben: 
Berechnet I(o1ilenwns~erstoff'bcstimmung. 

Ciofiinden 0.23 I6 g gaben 0.3382 g Kohlensiinre 4 €13 

' (N 0213 

t l~r  C,;H; x l l . C . ~ H 5  u n d  0.0830 g Wasser. 

Berechnet I(o1ilenwas~orstoff'bcstimmun~. - 
Ciofiinden 0.23 I6 g gaben 0.3382 g Kohlensiinre 4 €13 

' (N 0213 

t l~r  C,;H; x l l . C . ~ H 5  u n d  0.0830 g Wasser. 
c 40.00 39.83 pct .  Stickstoff bestimmung. 
H 3.70 3.98 )) 0.1710g gitbcn bei 24" und 750mmB. 
N 20.74 20.76 2 33.1 ccm Stickstoff. 

D;r dieser Kiirper ebenfalls durch weitere Nitrirung des oben 
beschriebenen Dinitroathyltoluidins entsteht, so schrieb ich ihm zuerst 
die bei der ayrnmetrischen Structur des Letzteren einzig mijglich er- 
scheinende Formel 

CH3 
N 0 s  

NO,, ,NO? 
i ~ .  G H ~  

zu, da  mir die Arbeiten v a n  R o m  b urgh 'e ,  betreffend die Anlagerung 
einer Nitrogruppe a n  eine Amidogruppe entgangen waren. Da nun 
ohne Zweifel mein Trinitroathyltoluidin mit dem v a n  R o m b u r g h l -  
when Dinitroparacresyliithylnitramin identisch ist, so nehme ich keinen 
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Augenblick Anstand, die van Romburgh'sche Formel als die richtige 
anruerkennen, da nur sie das Verhalten des K6rpers gegen A!kalien, 
sowie bei der Reduction erkliirt. Als weiteren Beleg fige ich hinzu, 
dass das Trinitroiithyltoluidin die L i e b errnan n 'sche Nitroeoreaction 
zeigt, was sich leicht daraus erkliirt, dass daseelbe beim Erwiirmen 
mit Schwefelsaure Stickstoffoxyde abgiebt; eine Thatsache, die auf 
eine besondere Stellung einer Nitrogruppe hinweist. 

m-N i t r o  - p -  Me t h y l  t o 1 u id in. 

Wie oben beschrieben liess ich auf Nitrotoluidin Methyljodid und 
Methylalkohol einwirkeri und erhielt das Nitromethyltohidin. Die 
Analysen ergaben : 

Berechnet Koblenwasserstoff bcstimmungen. 
,C H3 Gefundcn I )  0.2527 g gaben 0.5373 g 

fclr GH3:- -NO2 Kohlensaure und 0.1412 gwasser. ,N H . C HB 2) 0 2471 g gaben 0.5226 g 
C 57.83 57.98 57.68 pCt. Kohlensiture und 0.1401 gwaseer. 
H 6.02 6.21 6.29 D StickstoEbwtimmung. 
N 16.87 16.90 - D 0.1296g gaben bei 180 und 

Aus  Alkohol rothe Nadein. Aus Benzol Tafeln. Schmelzpunkt 
743 mm B. 19.4 ccm Stickstoff. 

84-85'. 

m-A mi do-p-M e t h y 1 t o  1 u i d i 11. 

Aus Schwefel- 
wasserstothasser viereeitige Tafeln von mehr als 1 qcm Gr8sse. 
Schmelzpunkt 43-440. 

Analysen: 

Entateht durch Reduction des vorigen KBrpers. 

Berechnet Koblenwasserstoff hestimmung. 
Gefunden 0.2224 g gaben 0.5779 g Kohlen- 4 HS 

fib G&$-NH9 
NH.  C& sliure und 0.1833 g Wasser. 

C 70.59 70.86 pCt. Stickstoff beatimmung. 
H 8.82 9.16 3 0.1442g gaben beil4.5Ound 753mmB. 
N 20.59 10.65 3 26.5ccm Stickstoff. 

D in i  t r o me  t h y l  t 01 uidin. 

Wie die entsprechende Aethylverbindung erhalten. Aue Alkohol 
hellrothe Nadeln von bedeutander Lhge.  Scbmelzpunkt 1299 Dse- 
eelbe giebt ebenfalls bei der Diaeotirung die gewiihnliche Dinitro- 
bemzoiieiiure. Eine Ytickstoffbestimmung ergab 19.99 pCt. sticketoff 
statt 19.91 pCt. Stickstoff. (0.1397 g gaben bei 9 0  und 736 mm B. 
24.0 ccm Stickstoff.) 
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N i t  ros o d i n i  t r o m  e t h y 1 t o  l u  id in. 

Dumb Einwirkung von Salpetrigsiiure oder Aethylnitrit aus voriger 
Verbindung erhalten. Aus Alkohol schwach gelbe Nadeln. AUS 
Benzol derbe schwefelgelbe Krystalle. Schnielzpunkt 125O. 

Analysen : 
Berechnet Kohlcnmasscrstoff bestimmnng. 

'CH3 N O  Gefunden 0.'2018 g gaben 0.2'375 g Kohlens5nre 
,\ (N OdaC H3 

(fir C,j Hg -:- - N a:, 
und 0,064:; g Wasser. 

c 40.00 40.21 pc t .  Stirkstoff bestimmung. 
H 3.33 3.54 ') 0.1614 g gaben bei 220 nnd 716mmB. 
N 23.33 ?3.?5 33.8 ccm Stickstoff. 

T r in i t r  o m e t h y 1 to 1 u i  d in .  
Wie die Aethylverbindung durch s ta ike Nitrirung des Mono- oder 

Dinitromethyltoluidins erhalten. Aus Alkohol derbe zackige Nadeln 
ron  schwach gelber Farbe. Aus Benzol schijn ausgebildete, grosse 
Prismen. Schmelzpunkt 137-1380. 

Analysen: 
Berechoet Kohlenwasscrstoff bestimmung. 

Gcfunden 0.2907 g gaben 0.3972 g Kohlensgum jCH3 
fiir CeHf--NH. C& und 0.0853 g Wasser. (N 0213 

C 37.50 37.27 p c t .  Stickstoffbestimmung. 
H 3.13 3.26 0.1594 g gaben hei 19.5O und 761 mmB. 
N 21.87 21.90 * 36.6 ccin Stickstott: 
Derselbe Kiirper ist, von v a n  R o r n b u r g h  erhalten und von 

seiner Constitution gilt eberifalls das von dvr entsprechenden Aethyl- 
verbindung Gesagte. 

G ii t t i n g e  n , Universitiitslaboratoriiim. 

302. Victor Meyer  und Otto Stadler: Direote Gewinnung 
von Dibromthiophen aus Theerbenzol. 

(Eingegangen am 28. Mai.) 

Das  Dibromthiophen bildet ein wichtiges Ausgangsmaterial, um 
iiber Constitutionsfragen in der Thiophenreihe neue Aufschliisse zu 
gewinnen. Es erschien uns daher vortheilhaft, dieseu Kiirper nicht 
wie bisher sue dem reinen oder aogenannten Roh-Thiophen darzustellen, 
was immerhin mit Miihe und Zeitverluet verbunden ist, sondern zu 
rersuchen, ob derselbe nicht d i r e c t  durch Behandeln von Theer- 
benzol mit, wenig Brom zu erhslten sei. Thiophen ist bekanntlich 




