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358. Leo  Lewy: Bur  Kenntniss der Toluidine. 
(Eingegangen am 21. Juni; mitgotboilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)  

Seit mehreren Jahren mit dem Studium der Toluidine beschaftigt, 
erlaube ich mir, der Gesellschaft einige Mittheilungen uber das Ver- 
halten des Anilins und seiner Homologen ziir Phosphorslure zu macheii. 

Diese Untersuchungen haben zn einem sehr einfachen Verfahren 
ziir Abscheidung des Paratoloidins aus Gemischen ron Ortho- wid 
Paratoluidin gefiihrt. 

A n i l i n  u n d  P h o s p h o r s "  ;Lure. 

V o n  d e n  3 t h e o r e t i s c h  m i j g l i c h e n  P h o s p h n t e n  d e s  A n i -  
l i n s  e x i s t i r t  d a s  p r i m a r e  A n i l i i i p h o s p h a t ,  C s H 7 N .  H s P 0 4 ,  
XI i c h t. Bringt inan Anilin und Phosphorsaure im Verhlltniss volt 
1 Molekiil Anilin zu 1 Molekiil Phosporslure zusammen, so bildet 
sich secuttdlres Anilinphosphat, wiihrend die Hiilfte der Phosphorsaure 
frei bleibt nach folgender Gleichung: 

2 C g H i N  + 2H3PO4 = (Cgk17N)~. 13:4PO~ + H3PO4. 
Schiittelt man eiue kalt gesiittigte Lijsung von secundarem Aniliti- 

phosphnt rnit Anilin, so erfolgt eine Abscheidung von Krystsllen des 
tertilren Salzes von der Zusammensetziiiig (Cg HiIS)3 . Hs PO4. Das 
tertilre Salz verliert an der Luft Anilin und geht iti das secundare 
Snlz iiber. 

P a r a t o l u i d i n  u n d  P h o s p h o r s i i u r e .  

Das Paratoluidin bildet rnit Phosphorslure ebenfalls k e i n p r i - 
ni ii r e  s Salz, sondern ein secundlres tiacli folgerider Gleichung : 

2C7HgN + 2HaPO4 = (C7HsN)a. & P O 4  + HtP04. 
Das  secundlre Paratoluidinphosphat ist in kaltem Wasser ausser- 

ordentlich schwer loslich, leichter in heissem , worin es sich jedoch 
stark dissociirt. Es krystallirt aus LVnsser in grossen, glanzenden 
Bliittern, aus Wasser, das  freie Phosphorsaure enthalt, in laogen, derberi 
Nadeln. 

O r t h o t o l u i d i n  u n d  P h o s p h o r s a u r e .  

Orthotoluidin bildet mit Phosphorslure n u r  e i n  p r i m a r e s  P h o s -  
p h a t ,  n i e  e i n  s e c u n d l r e s  o d e r  t e r t i a r e s .  

Bringt man Orthotoluidin und Phosphorslure im Verhaltniss von 
1 Molekiil Orthotoluidin zu 1 Molekul Phosphorsaure zusammen, so 
bildet sich primlres Orthotoluidinphosphat von der Zusammensetzung 
C i H g N .  H s P 0 4 .  



D i t? ‘I’ r 1. i i  i i  ii iig de r ‘I’n I ti id i tie. 

Itiilirt tiiiiii I lii~i(lc~lst~~liii~li~i init vitipr Liisung voii phosphcirmiirem 
()rhiIidii4liti i i i i t w  I<rricwriinp clrr c~rec*liiiptieti I.i)sii~ig, so w i d  die 
p ~ : i i i i ~ ~ i t ~ ~  51twge dva I’aruttiliiidiiir iii svciiiitlfrcs 1’;irut~~liiidiii~)Iioapliat 
iilwrgc4ilirt. riilirrnd diis iiii Iliuitlclrtoluiditi cwthaltetic? Orthotohiidin 
frvi bleibt utid iiiis dvni I’;iratoleidiii~ili~ispliiit diircli Aiiepressen ge- 
wntinvn werdvn katiti. 

Stritt iiiis nhe t i i  (hhotoliiidi~i Iit~reitetv 1,i)riingt~n von Ortbo- 
toliiidiiii,hodI)het at~~uwt*~ idtw.  izt vs vital chfucher. dira Ortliotoluidiii- 
1dii)rliliiit sicli iii dtm Ila~i~l~~lsiiili~idiii relbwt bildm t i i  lrsseii, Ldem 
iiiiiii d ~ ~ e l l e t i  t h e  snldic! hlciigr. I’liosphorefiure tueetrt. wclche 
iiiithig ist. niit deiii iii clviii zii trviiiit*tiden Hatidelwtnliiidiii eiithalteneir 
1’:irutoIuidiii rwuiidiirea I’irrirti~liiitlitii~li~~sphut zu bilden. 

l‘m i h  giiiit reiiies Ortliotoluidiii zii erh;iltrti. erupfiehlt e8 sich 
jvdoch. so vicl Plioapliorsiiure niehr zu tic-linivii~ als wfurdwlich ist, urn 
ncwh GI. 5 pCt. Orthotoluidiii ale primiirer Svlz 211 linden. 

Zu diemi Versuclien lenutzte ich eiti Toluidin mit einem Gehalt 
VOII a. 55 pCt. Parotohidin. 

Zur Trennutig vnti IOOg Toluditi briagt nian die8c?lbeli in einen 
Kolten und figt uiiter \Vaaeerkiiblunq; 68 ccm eiircr 21 prncentigen 
lJhnrphoretiure zur Hiiidung von 39 g Paratoluiditi ale eecundiiree P b o e  
phat uiid 19.3 cctn I’hnapliorsiiiire zur Rindung vnn 5 g Orthotoloidin 
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als primares Phosphat hinzu. Nachdern m:tn 30 ccm Wasser zugegeben, 
schiittelt man von Zeit zu Zeit, uni einen gleichmassigen Brei zu er- 
halten, und Iasst fiber Nacht stehen. 

Darauf giesst man die Flussigkeit ab und presst das Orthotoluidin 
aus dem phosphorsauren Paratoluidin heraus. Man hebt das Ortho- 
tohidin roi l  der wgssrigen Liisung ab, filtrirt und rectiiicirt es. 

Das auf diese Weise gewonncne Orthotoluidin enthllt keine mit 
d r r  Methode ron  R o s e n s t i e h l  nachweisbaren Mengcn von Paratoluidin. 

Grijssere Versuche zur Trennuiig der Toluidine nach diesem Ver- 
fahren habe ich irn Mai d. J. anf der Anilinolfabrik von A. Wii l f i i ig  
in E l b e r f e l d  angestellt. 

P 0 s  e n .  Privatlaboratoriuni, 20. Juni  1886. 

360. Otto N. Witt: Zur Constitution der Naphtionsgure und 
dee Congorothes. 

(Vorgetragen rom \-erfasscr in dcr Sitzung vom 21. Mai 1SSG.) 

Fiir die Naphtionsiirire ist durch C l e  r e  die a 1  -a:,-Stellung, 
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wahrscheinlich gemacht worden durch Ceberfiihrung derselben in das 
p -  Dichlornaphtalin vom Schmelzpunkt G7.5'3. Nun ist aber die fir 
diesen Zweck benutzte Phosphorpentachloridreaction durchaus nicht 
iiber jeden Zweifel erhaben, und es w a r  daher von Interesse, auch 
noch auf andere Weise die Constitutionsformel der Naphtionsaure zu 
begriinden. 

Ein Mittel zu diesem Zwecke ergab sich aus folgender Ueber- 
legung : 

Fiihrt man in das a-Naphtylamin eine Azogruppe ein, SO begiebt 
dieselbe sich regelmassig in die Stellung a2, also in Parastellung 
zur rorhandenen Amidogruppe. Es ist anzunehmen, dass bei den 
a-  Naphtylaminsulfosiiuren ein Gleiches geschehen wird, SO lange 
die rorhandenen Sulfogruppen die a:, - Stellung freilassen. Diejenige 
a-Naphtylaminsulfosaure aber, welche diese a2-Stellung besetzt ent- 
M t .  wird eintretenden Azogruppen gegeniiber sich entweder abweisend 


