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151. St. Niementowaki: Zur Kenntnies der Anhydro- 
verbindungen. 

(Erste Mitthcilung.) 
[Vorgelegt der Akadeniie der Wisscnhcliaftcn zu K r a k a u.] 

(Eingegangen am 22.Miirx; mitgeth. in der Sitzung ron Hm.Ferd.  Tiemanu.) 

Trotz der ausgedehnten Untersuchungen iiber Anhydroverbindungen, 
welche wir F. H o b r e c k e r ' ) ,  A. L a d e n b u r g * ) ,  H. H i i b n e r  und 
dessen Schiilerns) und Anderen rerdanken, sind wir bis jetzt noch 
wenig in der Erkenntniss ihrer Structur vorgeschritten. Wir wissen 
nicht, in welcher Weise der Wasseraustritt aus einem acetylirten resp. 
henzoylirten u. s. w. o-Diamin bei dessen Condensatiou zur Anhydro- 
base stattfindet, ob namlich das Sauerstoffatoni des Slureradicales niit 
beiden Wasserstoffatomen einer und derselben Amidgruppe oder mit 
zwei Wasserstoffatomen verschiedener Amidgruppen austritt. Aller- 
dings ist das ganz gleichgiiltig bei solchen Verbindungen, welche aumer 
der Anhydrogruppe 

R'\. 

'N 1% 
X, -:c. c.11, 

im Kohlenwasserstoffrest X keine anderen Substituenten enthalten, also 
z. B. beim Aethenyldiamidobenzol, sobald aber die Wasserstoffatome 
dieser Kohlenwasserstoffgruppe X durch andere Elemente resp. Atom- 
gruppen ersetzt werden, ergiebt sich die Moglichkeit mehrerer isomerer 
Verbindungen. So z. B. leiten sich voni m-1)- Toluylendiamin zwei 
isomere Aethenyldiamidotoluole ab: 

C H3 C Hs 
! 

I \  , \  

I \  i '! 

I ,  
\ I  

I I  .. I\ 

j e  nachdem die Methylgruppe im Benzolkern sich in der Parastelluug 
zur Amidgruppe oder zum StickstoHatom der Anhydrogruppe befindet, 
und wir wissen bis jetzt nicht, welche von diesen beiden Formeln der 
zuerst von H o b r e c k e r  au8 Nitracetamidotoluol dargestellten Anhydro- 
base in der That  zukommt. 

I) Dime Berichte V, 920. 
2, Diese Berichte VlII, ti77; IX, 1524; X, 1123. 

Ann. Chem. Pharm. 208, 278; 209, 339; 210, 338; und diese Berichte 
an verschiedenen Stellen. 
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Zur Entscheidung dieser Fragen hoffte ich durch ein niiheres 
Studium der Einwirkung der Siiureanhydride auf o - Amidoanhydro- 
verbindungen etwas beizutragen, ein Weg, auf welchem auch zugleich 
der -4uf bau der Dianhydrorerbindungen von der allgemeinen Formel 

8 N,, \ CnM, 
C,H, N <  

, c,, I-Im 

mtiglicher Weise zu erlangen war. 
Obwohl meine Arbeiteii nach dieser Richtung noch nicht abge- 

schlossen sind, mochte ich schon jetzt der Gesellschaft einige Resultate 
mittheilen, um mir dadurch das ungestiirte Bearbeiten dieses Gebietes 
zii sichern. 

Als Ausgangsmaterial zu meinen Versuchen habe ich das Dinitro- 
acettoluid von der Constitution 

C Hy 
8 ,  

NO*-  NO2 
N H .  C O C H s  

gewiihlt. Bei der Reduction dieser Verbindung sollte sich nach der 
H o b r  e c  k e r  'schen Reaction ein Aethenyltriamidotoluol bilden, welches 
eine der beiden folgenden Structurformeln besitzen konnte: 

oder 

Von einer Verbindung von der ersten Formel konnte man erwarten, 
dass sie als Endproduct andauernder Einwirkung von Essigsaure- 
anhydrid ein Diiithenyltriamidotoluol 

/('I N'\:C, CH3 
(1) CH3 .CsH2\(4)  N;  

;C . CH3 
((5) N ,  

ergeben wiirde; wiihrend die Entstehung einer Dianhydroverbindung 
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aus einem nach der 
sich ohne Annahme 
Form nicht erkliiren 

zweiten (11.) Formel zusammengesetzten Kiirper 
einer vorhergehenden Umlagerung in die erste 
liesse. 

D iamidoace t to lu id ,  
(1) CH3. CsH2.(3. 5)(NH& . (4 )NH.  COCH3. 

Die Darstellung des Dinitroacettoluids erfolgte hauptsachlich nach 
der von F. Be i l s t e in  und A. K u h l b e r g l )  angegebenen Vorschrift. 
Es ist zweckmassig, nicht mehr als 25 g Acettoluid i n  einer Portion 
zu nitriren, und darf die Teniperatar nicht uber 5 O  C. steigen. Man 
erhalt dann an reinem Diiiitroproduct bis 66 pCt. vom Gewichte des 
angewandten Acettoluids. 

Will man die Bildung von Mononitroacettoluid mijglichst ver- 
meiden, so muss man auf 1 Theil Acettoluid 6 Theile Salpetersaure 
vom spec. Gew. 1.52 anwenden, oder auch Acettoluid in ein Gemisch 
von 4 Theilen Salpetersaure (1.52) iind 4 Theilen conceritrirter 
Schwefelsaure eintragen. Indessen muss man dann die Temperat ur 
von 50 C. noch peinlicher innehalten, da die Einwirkung sehr heftig ist. 

Zum Zwecke der Reduction wurde in einem geraumigen Kolben 
1 Theil des Dinitroacettoluids in 8 Theilen concentrirter Salzsaure 
suspendirt und dazu allmahlich 3 Theile Zinn eingetragen. Dabei 
steigt die Temperatur des Gemisches rasch bis zum Aufkochen und 
das Dinitroacettoluid geht in Liisung. Es wurde nun der Kolben noch 
etwa eine Stunde auf dem Sandbade erhitzt, darauf der Inhalt in einer 
Schale zur Trockniss abgedampft, mit Wasser aufgenommen und das 
Zinn mit Schwefelwasserstoff ausgefallt. Die vom Schwefelzinn be- 
freiten Liisungen wurden nun rasch bis zur Syrupconsistenz einge- 
dampft und in der Kalte stehen gelassen. Es scheiden sich dann nach 
einiger Zeit, schneller beim Reiben mit den1 Glasstabe, dicke, concen- 
trisch gruppirte Nadeln des salzsanren Salzes des Reductionsproductes 
aus. Dieselben wiirdeii n;ich zweimaligem Umkrystallisireii aiis Al- 
kohol, aus welchem man sir rein wciss erhiilt, andysirt: 

I. 1.4035 g der lufttrockneii Siilistanz verloren bei l )On  0.0550 g 
Wasser. 

11. 0.2024 g Substanz (bei 1100 getrocknet) gaben 0.1365 g Chlor- 
silber. 

111. 1.3482 g Snbstaiiz (bei 1100 getrocknet) gaben 0.9037 g Chlor- 
silber. 

Gefunden Berechnet fiir 
I. C:IHI~N~O.HCI+ 1'sH?O GiHI1N3HClf':~H~O 

H2 0 3.91 4.00 4.35 pct.  
11. 111. C g  H13N3 0 .  H CI C& Hi1 N . H C1 

C1 16.68 16.58 16.47 17.97 pCt. 
~~~ ~ _ _  

I) Ann. Chem. Pharm. I5P, 341. 



Dieses salzsaure Salz ist in Aether, Aceton und Benzol unliislich, 
liislich in Alkohnl, sehr leicht in Wasser. Versetzt man es mit Platin- 
chlorid. so entsteht eiii dicker, fast schwarzer Niederschlag. 

l\mmoni;ik oder Niitrniilnuge fiillen in wiisserigen Liisiiiigen dicises 
S:tlzcbs graii gcfkbte Flocken der freieii Base. Dieselben wascht in;m 
aiif c h m  Filter mit etwm Wasser aus und trockiiet, auf poriisem 
l’orzrllan. Diirch wiederhciltes Umkrystallisiren aus Alkohol bekornmt 
in;in schliesslich die Suhstanz in hiibscheri, perlniuttergliiiize~ide~i Stiib- 
cheir. welche 1 Mnlekul Krystiillwasser enthalten: 

I .  0.291 1 g der Infttrocknen Sulistanz verlorcii Irei 140- 1500 
0.0275 g Wasser. 

11. 0.3138 g drr liifttrocknen Siibstanz verloreii bei 1 1 0 0  C. 0.0293 g 
M’ R s s 1’1’. 

Gefuntlen Berechnet fiir 
I. 11. CsH13N3O + HsO GiHiiN3 + H 2 0  

H?O 9.44 9.33 9.13 10.05 pCt. 
I.  0.2078 g Substiinz (getrocknet bei 1 loo) gaben 0.4640 g Kohlen- 

11. 0.1960 g Siibstanz (getrocknet bei 140-150°) gaben 0.4330 g 

111. 0.2390 g Substanz (getrocknet bei 140-150°) gaben 48.7 ccm 

siiurr iind 0.1215 g Wasser. 

Knhlensiiiire und 0.11 41 g Wasser. 

friirhtrn Stickstoff, bei 250 C. iind 755.5 inn1 Harometerstand. 
G e f u n d e n Berechnet f ir  

I. 11. 111. CriH13N30 CY Hi1 N3 

C 60.89 60.25 - 60.33 67.08 pCt. 
H 6.49 6.50 - 7.26 6.83 > 
N - - 22.94 23.46 26.08 3 

Die Analysen ergaben somit fur die vorliegeiide Base die Zu- 
sammrnsetzuiig eines Diamidoacettoluids, C9H13 Ns 0, ein um so mehr 
iiberraschendes Resultat, als dtis salzsaure Salz nur 1 Molekiil Salz- 
siiiire elithalt. Offenbar ist die Sachliige hier eine lhriliche wie bei 
dem Heiizdiamidoparatolriidid, 

1. CH3. C6H2. p (NH.  c O c 6 H ~ ) n i N H g .  mNH2, 
fiir desseii salzsaures Salz K e l b  e ebenfalls iiur 1 Molekiil Salzsiiiire 
fand l). Diese Eigeiithiimlichkeit erklart H u b  n e r  durch die Annahme, 
dass win zuerst entstandeiies benzoylirtes Triamid Wasser abgegeben 
hat und in das Salz einer Amidoanhydrobase fibergegangen istc. Es 
scheint mir weiiig wahrscheinlich, dass bei der Darstellung des salz- 
saureii Salzes die Wasserabspaltiing stattgefuuden hat; urn hier die 
Eiitscheidung zu treffen, hiittc man aus  dern Salze die freie Base aus- 
scheideri muasen, was K e l b e  nicht gethaii hat. Bei der von mir dar- 

I )  Ann. Chem. Pharm. 2008, 318. 
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gestellten Substanz wiirde marl die Erkliining Hii bner’s keineswegs 
anwendeii k6nnen; es scheinen eher derartige acetylirte resp. beii- 
zoylirte Triamide schwwh bnsische Eigeiischaften zii besitzcii , was 
viellricht durch die gegenseitige Stellung der Amidguppen bedingt ist. 

Das Dilrmidoacettoluid ist in Wasser fast gar nicht loslich; liislich 
in Eisessig und siedendem Alkohol, schwer in siedendem Aceton, un- 
loslich in Benzol und Aether. Es besitzt keinen scharfen Schmelz- 
punkt; im Capillarrohr erhitzt flangt es an sich bei etwa 2500 zu schwlirzen 
und schmilzt erst bei 262-2640 unter gleichzeitiger Zersetzung. Auch 
bei monatelangem Liegen an der Luft verandert sich die Substanz nicht. 

Bei dreistiindigem Erhitzen mit concentrirter Salzsaure im zu- 
geschmolzeneii Rohr auf 2000 C. wnrde die Acetylgruppe HIIS dem 
Diamidoparaacettolnid iiicht abgrspalten. Diese posse  Bestiiidigkeit 
der Verbindiuig findet ihre Erkliirung darin , dass die concentrirte 
S:tlzsiiure bei so holier Temperatur zuerst wasserentziehend einwirkt 
rind diesellie in das bestandigere sa1zs;iiirc Amidoiithenyltoluylendiamin 
iiberfiihrt. 

Beim Erhitzen mit verdiinnter Sdpetersaure liefert Diamidoacet- 
toluid einen kirschrothen Farbstolf, welcher durch Natriumacetht in 
braunen, amorphen Flocken gefallt wird. in Sluren und Alkalien gleich 
leicht liislich ist, ebenso 16slich in Alkohol, unliislich in Aether. 

Treibt man das Erhitzen des Dianiidoacettoluids mit verdlinnter 
Salpetersaure zir weit , so verschwiiidet ;uif einmal unter Entwickluiig 
tirauner Diimpfe der Stickoxyde die rothe Farbe der Liiaung, und 
tieini Eingiessen in  Wasser fiillt ein Nitrokiirper in gelben Flockeii aim. 

Aetheny l t r i amido to luo l ,  
(1) CHs. CsH2. [(3)NH. C,H3. (4)Nl. ( 5 )  NHs oder 

(1)CHs. CsH2 [(3)N. CaH3 (4)NHl (5)NH2. 

Ale bei einem Reductionsversiich auf 1 Theil Dinitroncettoliiid, 
10 Theile concentrirter Salzsiiure und 5 Theile Zinn iulgewandt 
wurdeii, und nachdem die erste stlirmische Reaction sich eingestellt 
hatte, noch 5 Stuiiden lang aiif dem Sandbade zum Sieden erhitzt wurde, 
schied sich ails den stark eingedampften Liisungen des Reactionspro- 
ducts ein in anscheinend dem rhombischen System angehiirenden Tafeln 
krystallisirendes Chlorhydrat aus. Aus alkoholischen Liisungen scheidet 
sich dasselbe in schneeweissen, zu Drrisen vereinigten Nadeln aus. 
Versetzt man die wassrigen Losungen dieses salzsauren Salzes mit 
Ammoniak, so fallen Blige Tropfen einer Base zu Boden, welche nach 
einiger Zeit krystallinisch erstarren. Die so erhaltene Krystallmasse 
wiirde durch wiederholtes Umkrystallisiren aus siedendem Wasser ge- 
reinigt, wodurch man sie schliesslich in sehr gut ausgebildeten, durch- 
sichtigen, dem monoklinen System angehtirigen Krystallen erhielt. 
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Die krystallagraphisclien Messungen, welche ich Hrn. Prof. Dr. 
K. Hiiiishoffer rerdanke, theile ich im Folgenden niit: 

))Krystallsystem in on o kl in ,  
a : h : c = 1.5813 : 1 : 0.8216, 

6 = 82044'. 
Kleine. lebhaftgliinzende Krystalle der Com1iin:ttion 

0 c P m  (b), cc. k' (p), --P (o), gewiihnlich tafelfiirmig nach 
w p m ;  selten ciiie Andeiitiitig von ~ P m .  

Gemcsscn Bercclinct 
p :  o = *13P 1' - - (vor11) 
p :  h = *147029' - -  
b : o  = *124032' - -  

11:  o = 1020 40' 1020 57' (hinten). 
Eiiie Ausliisrhiingsrichtnng naf  b scliiieidet die Kante t i p  

unter ca. 330 (im stumpfeu Winkel F).. 
€I ii  u s h o f fc. 13. 

Beini Erhitzen aiif 1000 C. scaltmilzt die Verbindung unter Vrrliist 
cine: Molekiils Krystiillwasser litid erstarrt nachher beim Erkdten zu 
einer glasigen, klarcn und diirchsichtigen Masse. Rei der Analyse 
ergab dieselbe fiir ciii ,iethenyltri~iniidotolriol geiiiiii stimmende Zahleii: 

I. 0.1537 g Sul)stanz rerloren bei 1000 C. - 0.0155 g Wasser. 
11. 0.2147 g der lufttrocknen Siibstiinz g:tl,eii 0.4718 g Kolilen- 

saure uiid 0.1476 g Wasser. 

Ber. fiir CS HI I Ns + H? 0 Gefunden 
1. IT. 

H20 10.08 - 10.05 pct. 
C - 59.93 60.33 
H - 7.63 7.26 )) 

111. 0.1323 g der Iiei 1000 getrockiieteti Siiltstanz gabeii 31.3 ccni 
feuchteii Stickstoffs h i  200 C. und 729 mm Riirometerstand. 

Gcfunden Bcr. fiir C9H1~ N3 

pi' 26.05 26.08 pCt. 
Das Aetlieiiyltriamidotoliiol ist in siedciidem Wasser sehr leiclit 

liislich, ebenso in Alkollol, fast unliislich iii kitltem W i ~ s s e r  , schwer 
liislich i n  Aetlier und lknzol. Ks schmilzt nnter vorhergeliendem Er- 
wriclien bei 1000 C. 

Acet  y lii  t hen y 1 t r i :I niido t o l u  o I ,  
( l)CH3. CgH2[(3)NH. G H 3 .  (4)N](5)NH. CO . CH3 oder 

(l)CH3. CgH2[(3)N. c2H3 (4)NH](5)NH. C O .  CH3. 
D:IS Diamidoacettoluid veriindertc: sic11 iiiich nach mehrstiindigem 

Kochen mit Eisessig iiicht . 



Uebergiesst mati es mit Acetylchlorid, so lost es sich darin unter 
starker Wiirtiteeiitwicklring. Uni die Re:iction zii Elide zii fiihren, 
wurde die Lijsring iioch vier Stuiideii laiig auf 140OC. erhitzt. Dus 
Rohr ofiiiete sich dine Druck. Das iiberschiissige Acetylchlorid wurde 
abdestillirt und der Riickstaiid :ius moglichst wenig hlkohol umkry- 
stallinirt. Rei liingerern Steheli schieden sicli :ius detnselben kurze und 
derbe Nadelli aus, welche unscharf bei 130-1500 C. schmolzen. Die- 
sell)en wurdeii nun niit hether gewiischen uiid aberrnals aus Alkohol 
nnlkryctiillisirt. Sie schniolzen jetzt bei 1660 C. 

Untrrdessen ist es mir aber gelungeii , auf einem vie1 kiirzereii 
Wege denselbeii Kiirper ill grossereti, zii Aiialysen ausreichendeii 
hlcugen zu gewiunen. 

Erliitzt man  iilnilicli d;is Dinrnido;icettoluid rnit Essigsaiireanhydrid 
etwa fiinf Mitiutrii 1:utg zuni Koclien uud liisst erkalten, so gesteht ill 

kurzcmt die gilize Masse zii eiiiem Hrei weisser Nadeln. Dieselben 
wiirdeii durcli Absaugen voii iiberschiissigem Essigsaureanhydrid befreit, 
auf porosem Porze1l:rn getrocknet uiid iius Beiizol umkrystallisirt. 
Brim Erkalten der Benzollijsungen schieden sich sehr schone, cotken- 
trisch gruppirte, :rtlasglanzende, weisse Niidel~i aus, welche bei 1660 
schmolzen. 

I. 0.2062 g Substanz gaben 0.4296 g Kohlenslure und 0.1162 g 
W:1sser. 

11. 0.0747 g Substanz gabeii 9.8 ccm feuchten Stickstoffs Lei 230 C. 
ulld 7 1 s iiim Barometerstand. 

Gefunden 
I. 11. 

H C;.ZCi - 
N - 14.02 B 

Der :inalysirte Kiirper kijniite seiner Bildungsweise nach das 
Triacety1tri;iniidotoluol oder das Acetylathenyltriamidotoluol oder 
endlich das Diltlienyltriamidotoluol vorstellen. 

Die erste Auffassung ist ausgeschlossen durch die Thatsache, daso 
auch das vorlierbeschriebene Aethenyltiiamidotoliiol l e i  der Behandlung 
mit EssiRhiiiireanliydl.id driiselben bei 16G" C. schmelzendeii Korper 
liefert. 

Urn zwischen den beiden iibrigeii Formeln zu entscheiden, war 
es nothig: 

1. das Verhalten der Verbindung bei lioherer Temperatur, und 
2. die Einwirkurig der concentrirteii Salzsaure oder auch der 

Alkalien auf dieselbe zu studiren. 
Was nun den ersten Punkt anbetrifft, so koiinte man uuch bei 

wochenlangem Trocknen der Verbindung bei einer 1100 C. nicht iiber- 

C 56.82 - pct. 

Berichte d. D. rhem. Ge~ellscliaft. Jabrg. XIX. 48 



steigenden Temperatiir keine Gewichtsconstanz erzielen. Bei 130 bis 
1400 tritt sclion eine tiefergreifetide Zersetzung ein I). 

Uitterwirft man die vorliegeiide Substanz der Destillatioii, so mitt 
erst bei einer der Rothglnth nalie liegeliden Temperatiir, unter starkem 
Aufbliihem der Masse, die Entwicklung gelber Dampfe ein. wrlcht. in 
der Vorlage zii eitier glasigen, brautien Masse erstarrteit. Gleichzeitig 
tritt deutlicher (;eriicli nach Acetaniid auf. wolrl eiit Zcichen der vor 
sich geheiidcii Zersetzuttg. Das Dwtillat konntc: ich d ~ r  grriitgetr 
Yenge ha1 ber wed cxr wei te r re i iiigen I I  och ti naly si re1 t . 

Von besonderem Interesse wiir das Stiidiiim deb Verhal t tw dvr 
bei ltiG0 C. sclimelzeiiden Subst:iiiz gegeit conceittrirte Salzsiiure. Im 
Jahre  1877 hat niimlich H. S a l k o w s k i  in Gemeinsch;ift mit c. 
R udo 11111 2) gefundeii, dass bci zehitstiitidigem Koclieii des voii der 
Chrysaiiissiiure sich ableitctidrii 'I'riiimidobenzols mit Essigsaiurr- 
aiiliydrid eiiie Vcrbinduiig voii dvr Zusnmmc.iisrtzung: 

C ~ € I S ( N I I .  C ~ H Z O ) ( N ~ H .  C?FT3) + 2 H s 0  
entstc~ht . ~vclcl ie  beim Heliaiidclti mit Salzsliire in das salzsaurcl S:ilz 
des Aetlreiiyltriamidobeitzols i ibtqcht .  Es war  nun sehr ~v:iltrs~lteiiili~li. 
dass aurh die. von mir rlargc~stelltc~ Vcrbindung diircli conccwtrirtc 
S:ilzsiiurc in  halzsaures Artlieiiyltriamitlotolaol iibergefiihrt wird. In 
der That  erliielt ich durch melirstiiridiges Koclien dcr fraglichen~Siil~- 
+ t a m  mit concwtrirtw Sa1zsiiiii.c. tlic. nnscalic.iiiend tlem rhombisc.hcAii 

I )  1c.h tltcilc i n  I;olgcndcni clic Analyscn dcr Siibht:iiilr iiiit, welclic so 
I;inge getrocknet w i t - ,  his sic, 32.04 pCt. r o n  ihrcwi Gcwiclit vcrlorm hnttc 
(Dcr Forniel 

N H  . CUCFI3 

,c .  (Ill3 + 1'2C?H4OI 
\ N  CHz.CsH? 
IN& 

ent,pricllt tler Gc\\iclitsverlust von 30.?1 pCt.: withrend tlcr Forrnel 

.'C. CH3 

:C.CHs * + (1' 2C2H102 + Hd3) 

26.86 pCt. cntsprcchen.) 
I. 0.2252 g Substanz gaben 0.5121 g Kohlensiiure und 0.1181 g Wasscr. 

11. 0.1189 g Substanz gaben 19.0ccm feuchtcn Stickdoffs Iiei 20°C. und 
730 mm Barometerstand. 

Gefiinden Bcrechnet f i r  
I. IT. C i i H i ~ N ? o  Cii Hti Nj 

C 62.01 - 6,5.03 71.35 pCt. 
H 5 3 2  - 6.40 5.94 )) 

N -  17.30 20.63 42.70 )) 

9 H. S a l k o m s k i ,  diese Bcrichte X, 1692. 



system angehiireiiden , sehr diiiiiien Tiifelchtw , welche unter dem 
Mikroskop die charakteristiscllc,I1 Abstiimpfungcw der spibzen Eckeil 
zeigten , welche ich maiichnial altch bpi sitlzsaui’eiti Aethcnyltiiarnido- 
tolnol beobachtet habe. Versetzt man die wgssrige Losltng dieses 
salzsauren Salzes mit Arnmoitiiik, so krystallisirt in kurzer &,it d:ts 
Aethenyltriamidotoluol aus, welchrs durdi  Rrystallform, Schmelzpunkt 
und L6slichkeitsverhaltnisse als solches erkannt wurde. 

Die urspriingliche. bei l6GO C. schrnelzende Verbindung kann so- 
mit nichts anderes sein, als das Acetylathenyltriamidotoluol, welches 
anderthalb Molekiile Krystalleisessig enthalt niid fiir welches die Theorie: 

57.26 pCt. Kohlenstotf, 
6.48 )) Wasserstoff. 

14.33 x Stickstotf 
fordert. 

_. 

Auf Gnind dieser uiid S a l k o w s k i ’ s  friihtlr rrwiihniei Beob- 
achtung erscheiiit es sehr wahrscheinlich , dass bei der Condensation 
eines acetylirten reap. benzoylirten o -Diainins zur Anhydrobase der  
Wasseraustritt in der  Weise stattfindet , dms das Sauerstoffatoni des 
Carbonyls rnit zwei Waseerstofliitomen verschicdener Ammoniakreste 
austritt. 

Dem Hobrecker ’schen  Ac1thenyltoluylt~ndianiin wiirde d a m  die 
Fornirl 

(3)NH 
( l ) C H 3 .  CcM1 , C? H3 I (4) N 

zukommeii miissrii, dem bescliriebeneii Acetyliitht~nyltriamidotnliiol die 
Formel 

N i t r o B t h e i i y 1 t o 1 i i  y I e i i  d i a n i  i n , 
(1)  CHe . C6Ha [(3)N H . CzHa . (4) N] (?)N02. 

Es war von Intcresse zu wfahi.rn, ob mail vom Aethenyltoluylen- 
diornin ausgehend zu demselbeii Aetheiiyltrianiidotaluol gelaiigen kiinne, 
wie vom Dinitroacrttoluid. 

Zu dern Elide wurde aus Mono-ni-iiitroaccttoluid nach H o b r e c k e r ’ e  
Angaben daa Aethenyltoluyleiidiamin dargeetellt. Dasselbe wurde 
unter Kiihlung in die vierfache Gewichtsmwge Salpetersaure (spec. 
Gewicht 1.52) eingetragen, in der es sich ohiie inerkliche Temperatur- 
erhiihung liiste. Das Reactionsprodnct wurde d a m  in das etwa finf- 
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bia zehnfache seines Volurnens kalten Wassers gegossen und einige 
Stunden steheii gelaasen. Es scheiden sich dann riitbliche Niklelchen 
einee, wie L adenburg  I)  mgiebt, salpetersauren Nitroiithenyltoluylen- 
diamins Bus, aus deren wassriger Losung Ammoniak das tkeie Nitro- 
iitbenyltoluylendiamin ausfiillt. Da indess die Menge des aich freiwillig 
ausscbeidenden Nitrats ziemlich gering war, so wurden die Filtrate von 
demselben mit Soda neutralisirt. Dabei fallen harzige Klumpen Bus, 
welche abfiltrirt, in siedendem, arnmoniakhaltigen Wasser gelcat, noch 
bedeutende Mengen von reinern Nitroiithenyltoluylendiamin ausscheiden. 

Das Nitroathenyltoluylendiamiii scheint L a d  enburg  nicht in den 
Hiinden gebabt zu haben, weswegeii ich die Verbinduug analysirte und 
die Eigenschafteri desselbeii hier angeben mochte. I n  siedendem Wasser 
ziemlich loslich, scheidet sich dieser Karper beim Erkalten der Fliissig- 
keit fast viillig aus in hiibschen, zu Riischeln vereinigten, derben 
Nadeln, welche durch wiederholtes Umkrystallieiren aus Wasser ihren 
gelben Farbenton viillig verlieren. In gewiibdichen Liisungsmitteln, 
wie in Alkohol, Aether, Benzol, Aceton, Eisessig ist die Substanz 
griisstentheils, besonders in der Ilitze sehr leicht loslich. Sie schmilrt 
bei 201 -2020 C. uiid enthiilt kein Krystallwasser. 

I. 0.2156 g Substanz (bei 1100 C. getrocknet) gaben 0.4496 g 
Kohlensffure und 0.0981 g Wasser. 

11. 0.0985 g Substanz (lufttrocken) gaben 18.8 ccm feuchten Stick- 
stoffs bei 20° c. und 720 mm Barometerstanda). 

Ber. f ir  &&NsG Gefunden 
I. 11. 

C 56.78 - 56.54 pCt. 
H 5.05 - 4.71 s 
N - 20.77 21.98 

Das Reductionsproduct dieses Nitroiithenyltoluylendiamine in  
rehem Zustande zu gewinnen, gelang mir bis jetzt nicht. Ebeneo 
hat die Reduction des Diiiitroacettoluids mit elkoholischem Schwefel- 
ammonium bis jetzt kein bestimmtes Resultat ergeben. 

Es muss somit vorlaufig unentscbieden bleiben, welche Constitution 
dem beschriebenen Nitroatbenyltoluylendiamhl zukommt. 

Die mitgetheilten Versuche habe ich in den Laboratorien der Lend- 
wirthschaftlichen Hochschule in Berlin und der Technischen Hmh- 
schule in Miinchen ausgefiihrt. 

Miinchen, 40. Mirz 1886. 

') Diese Berichte VIII, 677. 
a) Der etwas zn niedrig gefundene Stickstoffgehalt ist wohl durch geriqan 

Feuchtigkeitsgehalt der Substanz zn erklilren. 




