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866. P. B o e 8 an 80 k: Ueber Aoetylorthotoluylendamin 
(C& : RHa : NH . 00 . C& = 1 : 3 : 4) a d  Aoety&imi&toluol. 

(Ewegangen am 24. Jani.) 

In Beilstein’s BHandbuch der organischen Chemiec, 1. Auflage, 
findet sich anf Seite 2048 der Satz: ,Die Saurederivate der 0-Diamine 
sind nicht existenzfshig: eie zerfallen im Momente der Bildung in 
Waeser und ein Anhydrid, daa Amidkc Trotzdem ist anf Seite 2038 
daa Benzoylorthotoluylendiamin - von Hiibner dargestellt - be- 
schrieben. 

Heute bin ich in der Lage, iiber das Acetylorthotoluylendiamin 
berichten zu kiinnen, welches sich rnit der griissten Leichtigkeit bildet 
nnd isolirt werden kann. 

m-Nitro-p-acettoluidid iat von verschiedenen Forechern, zuerst von 
H o b r ec k e r  I), der Reduction nnterworfen worden. Immer erhielt 
man unter gleichzeitiger Wasserabspaltung das Aethenyltolnylenamidin, 

,,NH\, 
CH3. C{, >Cs&. CH3. 

.:N/’ 
N i e t z k i  a) gelang es, das p-Nitroacetanilid durch eine gelinde 

Reduction in p-Amidoacetanilid iiberzufiihren, so dass also die Acetyl- 
gruppe intact bleibt, und nach meinen Versuchen kommt man auf eben 
diese Weise - rnit Eisen und verdiinnter Essigsaure - vom m-Nitro- 
p-acettoluidid ausgehend zum 

ZC H3 (1) 
(3) Ace t y 1 o r  t h o to 1 u y 1 end i am i n , Cs Hat-N Ha 

\ N H .  CO . CH3 (4). 

Behandelt man eine Liisung von m-Nitro-p-acettoluidid in Eisessig 
auf dem Wasserbade rnit Eisenspahnen, so erfolgt unter Reduction 
und Wasserabspaltung die Bildung des Aethenyltoluylenamidins von 
H o b r e c k e r  (Schmelzpunkt 197-19S0, gefunden 198O). Uebergiesst 
man jedoch das m-Nitro-p-acettoluidid rnit Wasser, erwarmt im Wasser- 
bad und giebt Essigaiiure in kleinen Mengen, Eisenspiihne im Ueber- 
schnsse hinzu, so verschwindet der Nitrokiirper unter Bildung des 
Acetylorthotoluylendiamins. Die Reaction wird durch Zusatz von etwas 
Alkohol, der den Nitrokijrper ldst und eine innigere. Beriihrung rnit 
dem Reductionsmittel veranlasst, 
gelbe Farbe der Nitroverbindung 

wesentlich beschleunigt. Sobald die 
gewichen und sich die Masse in ver- 

*) Diese Berichte V, 920. 
I )  Diese Berichte X W ,  343. 

115’ 
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diinnter Eesigsaure leicht Idst, ist die Reduction beendet. Behufs Iso- 
lirung des Acetylorthotoluylendiamins versetzt man die mit Wasser 
verdiinnte Masse mit Soda, bis stark slksliscbe Reaction vorherrscht, 
und kocht zur vollstiindigen Abscheidung des Eisens langere Zeit. 
Nach kurzem Absitzenlabsen wird durch ein Faltenfilter filtrirt und 
der Niederschlag noch einige Male mit heissem Wasser oder besser 
Weingeist nachgewaschen. Das Acetylorthotoluylendiamin scheidet 
sich beim Eindampfen des Filtrates auf der Oberflhhe ale Oel ab 
und erstarrt beim Abkiihlen zu einer strahlig- krystallinischen Masse, 
die nun leicht von der Ldsung des essigsauren Natriums getrennt 
werden kann. Da das Acetylorthotoluylendiamiu in Alkohol ausaer- 
ordentlich leicht liislich ist, krystallisirt man es am besten aus heissem 
Wasser um und erhtilt es alsdann in Bliittchen vom Schmelzpunkte 
130-131°. Die Base unterliegt schon beim Liegen an der Luft  der 
Oxydation, weshalb sie kaum rein weiss zu erhalten ist, sondern leicht 
gelblichbraun gefiirbt ercheint. Platinchlorid bewirkt in der salesauren 
Liisung unter Oxydation intensive RothfZrbung; bei der Bestimmung 
der Salzsaure im Chlorhydrat mit Silbernitrat tritt eine theilweise 
Reduction zu Silber ein. Aus diesen Griinden wurde von einer Aoa- 
lyse der Verbindung abgesehen; sie ist durch ihr chemischee Verhalten 
genugend als Acetylorthotoluylendiamin charakterisirt, besonders durch 
die Erscheinungen bei Einwirkung der salpetrigen SIure und die 
schliessliche Ueberfiihrung in Azimidotoluol. 

Das acetylirte Orthotoluylendiamin ist ziemlich leicht 18slich in 
heissem Wasser , bedeutend mehr ale die durch Wasserabspaltung 
daraus entstehende Anhydrobase; sie wird ausserdem von Beneol, 
Aether und vor allem von Alkohol reichlich aufgenommen. 

Durch Destilliren der Base entsteht unter Wasserabspaltung das 
schon mehrfach erwahnte Aethenyltoluylenamidin; sie verhiilt sich also 
ganz analog der H ii b ner’schen Beneoylrerbindung. 

A c e t y 1 a z i m id o t o  1 u o 1, CS Hs- ~ ,N, (3) 

N’ (4) 
‘, f > N . C O . C H a  

Versetzt man die Liisung des Acetylorthotoluylendiamins in ver- 
diinnter Salzsaure mit Natriumnitrit, so scheidet sich augenblicklich 
ein weisser KGrper Bus, der unter dem Mikroskop als ein Haufwerk 
feiner Nadelchen erscheint. Durch einmaliges Umkrystallisiren aus 
Alkohol oder Eisessig erhiilt man die Verbindung sofort im Zustande 
cbemischer Reinheit. Es lie@ das Acetylazimidotoluol vor, und die 
Einwirkung des Nitrits auf die primare Base erfolgte also nach fol- 
gender Gleichung : 
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/C HB 

,NH. C O .  CH3 
C,j Hjf.-NHs + HNOa 

CHI 

N' 
Das hcetylazimidotoluol ist, ganz seiner chemischen Constitution 

entsprechend, ein indifferenter Kiirper; es 16st sich weder in 
Alkalien noch verdiinnten, kalten Mineralsiiuren und scheidet sich daher 
bei der Einwirkung der salpetrigen Saure auf das Acetylorthotoluylen- 
diamin sofort aue. Die Reaction verliiuft so glatt, dass sie zum Nach- 
mveie der kleiusten Menge des acetylirten Orthodiamins dienen kann. 

Der acetylirte Azimidokiirper besitzt ein ausserordentlichee 
Kryatallisationsvermijgen; er schiesst aus Alkohol oder Eisessig in 
priichtigen, farblosen Nadeln an, deren Liinge nur durch die Oriisee 
des ~rystallisationsgef~ees bedingt ist. Er siedet unzersetet und 
schmilzt bci 130.5". 

Dnrch Reduction mittelst Zinn und Salzsaure entsteht Ortho- 
toluylendiamin (CH3 : NH2 : NHa = 1 : 3 : 4). 

Die Abspaltung der Acetylgruppe gelingt beim Kochen rnit Minersl- 
s8uren. Unter Entweichen von Essigsiiure geht daa Acetylazimido- 
toluol in Liisung, und beim Verdunsten der z. B. durch liingeres Er- 
hitzeo desselben rnit verdiinnter Schwefelaaure erhaltenen Liisung 
echeidet aich das Sulfat dee Azimidotoluols - bereits von Laden-  
burg I) beechrieben - in deutlichen Krystallen aus. Diesee salz 
besitzt keine constante Zusammensetzung, es wird schon durch Wasaer 
nnter theilweiser Abacheidung der Base zersetzt, welche durch Ueber- 
siittigen mit Alkali, Ausschiitteln mit Aether und Verdunstenlassen 
desselben gewonnen werden kann ; sie erstarrt nach kurzer Zeit beim 
Reiben mit einem Glaestabe. Zur Analyse wurde die salzsaure Lii- 
sung des Azimidotoluols rnit Platinchlorid versetzt; eofort scheidet 
sich das Platinchloriddoppelsalz in priichtigen, goldgliinzenden Bliittchen 
aus, die, gut gewaschen und bei circa 800 C. getrocknet, beim Gliihen 
den berechneten Platingehalt ergaben. 

Berechnet fiir 
C Hs ( GH3:.!N\ Gehnden 

> N H .  HC1 
NJ 

P t  28.74 28.61 pCt. 

1) Diese Berithte. JX, 2 0 .  
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Aus den beschriebenen Reactionen ergiebt aich eine eiofache 
Darstellungsmethode der AzimidokBrper; die Ausbeuten Bind bei den 
glatten Umsetzungen vorziigliche. 

Le ipz ig -L indenau ,  den 23. Juni 1886. 

387. Karl Polstorff: Ueber Oxydimorphin. 
(Eingegangcn am 25. Juni.) 

In Gemeinschaft mit E. B r o o c k m a u n  habe ich friiher’) gezeigt, 
dass bei der Einwirkung verschiedener Oxydationsmittel auf Morphin 
stets das gleiche Oxydationsproduct , das Oxydimorphin, entsteht, 
welches aus seiner Liisung in iiberschiissigem Ammoniak durch Er- 
wiirmen in reiner, krystallinischer Form abgeschieden, die Zusammen- 
setzung C31H36N206 + 3HzO besitzt, und ferner, dass dieses jeden- 
falls identisch ist mit dem von S c hii t z e n b e r ge r  2, durch Erwarmen 
ron Silbernitrit mit salzsaurem Mnrphin in wasseriger LBsung auf 
GOO gewonnenen Oxymbrphin, fur welches Sch i i t zenbe rge r  die 
Formel C17 H19N 0 4  aufgestellt hatte. Dieselbe Formel C1.r HI9N01 
hatte denn auch 0. Hesse3)  fiir das zuerst von P e l l e t i e r 4 )  beob- 
achtete Pseudomorphin aufgestellt und dieses fiir identisch mit dem 
Oxymorphin S c h  i i tzenberger’s erkliirt. Spatere Untersuchungen, 
fiir welche daa Material durch Emarmen von salzsaurem Morphin 
mit Silbernitrit bezw. Raliumnitrit dargestellt wurde, fiihrten 0. Hesse  5, 
dann aber zu der Annahme, dass die Formel C1TH19N04 nicht dem 
Alkaloid selbst, sondern einem Hydrat desselben zukomme und die 
bei 1300 getrocknete Base nach der Formel C ~ T H I ~ N O ~  zusammen- 
gesetzt sei. 

Diese Formel differirt mit derjenigen, welche B r o o c k m a n n  und 
ich fiir die in gleicher Weise und durch Einwirkung verschiedener 
Oxydationsmittel auf Morphin erhaltene Base aufgestellt haben, abge- 
sehen von der Verdoppelung unserer Formel, um 1 Wasserstoffatom. 
- _ ~ _ _  

1) Diese Berichte XIII, 56 und Archiv d. Pharmac. 1S80, 401. 
4 Bulletin de la soci8t.6 Chin. 1555, 4, 176. 
3) Ann. Chcm. Pharm. 141, 57. 
4) Ann. Chem. Pharm. 10, 49. 
5) Ann. Chem. Phnrm. 222, 234. 


