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123. Paul M e h n e :  XJeber Nitrosotoluidine. 
1 hlittlieilung :1U5 dein chem. Lahoratoriuni der Uni\ ersitLt Er1angen.j 

(Eingegangen xm 25. Feliruar.) 

Xachderri es O t t o  F i s c h e r  und E d u a r d  Hrpp’ )  bei ihreri 
ziii~fiihrlichen Untersuchungen iiber die Nitrosamine und Nitrosobasen 
gelurlgen war, aus Nitrosophenol durch Schmelzen mit essigsaurem 
A:i,moiiiak und Chloramrnoniurn das Nitrosoanilin zu erhalten. erschien 
es interessant, diese Vrmuche anch Knit den homologen Phenolen vor- 
eri! .~hmt~n. huf Anregung des Ilm. Yrofessor O t t o  F i s c h c r  nahm 
ic.h die Kresole in Augriff und erlaubr mir, die folgrnden Ergebnisse 
nl itzotheilen. 

Ziir Darstellung der Nitrosotoluidine, von den Iiresolen ausgehend, 
wnrden ietztere zuniichst in Nitrosokresole iibergefiihrt. 

Zur Gewinnung derselben benntzte iczl die Vorschrift von S t en  - 
h o u s e  und G r o v e s  >) und verfnhr nach der Angabe yon B e r t o n i 3 )  
ftir Nitroso -m-Bresol. 

1 Theil m-Nresol wurde in circa SO Theilen Wasser suspendirt 
11nd d a m  unter Gmriihren etwas mehr als die berechnete Xenge Nitro- 
sylsiilfat clurch einen in die Pliissiglreit taucheiiden Tropfirichter zu- 
gegebeii, iinter gleichzeitiger Eiskiihlnng, urn die Temperatur miiglichst 
bei 0” z u  halten. 

1st die NitrosylschweCelsLure ungefghr zur HLlfte eingetragen, so 
be4jnnt die Ausscheidang des Nitrosokresols in braungelben Flocken, 

etimbcht init den bei diesem Verfaliren stets auftretenden harzigen 
I’roduLten. Xaeh bcmldigter Oprration saug: man zweckrnaasig die 

lic,iiciie Vrrbindnng bald a l )  u n d  rekigt dicselbe bl~nlich der 
voii t e 1- M e e r  4), irrdi in man sir rnit rerdiinritem hmniorriak, 

wob(,i (sin Ueberschuss ZLI vemieiden iri, aufliist nrid vou den mriick- 
s ~ n  alifiltrirt. I)as Filtrzt wird mit ‘I’hkr- 

niid d ic  klare, tirt rothbraune Liisiing in 
kdtc.  I erdiinnte Schmefe1s:‘iure gegossrn, aus der das Nitroso-m-Kresol 
a i a  hellgelber Nirdrrschlag sich ausscheidet. Die Ausbeutr ergub circa 
50 pCt. dee angewandten m - ~ r e s o l s .  

Eitroso-o-Rrrsol wclrde nach Niilti n g  und K o h n  5 ,  in derselbeii 
Weise hergestellt und lieferte eine Ausbeute ron  circa 55-40 pCt. 
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CH3 (1) 
N i t r o s o - m - T o l u i d i n ,  C s H j  NH2 (3) 

X O  (6) 

Ein Theil Nitroso - rn - Kresol wurde mit 1.5 Theilen trockenem 
essigsaurem Ammoniak und 5 Theilen Salmiak gemengt und auf dem 
Wasserbade ca. 112 Stunde unter Umriihren erhitzt. Da das Nitroso-m- 
Kresol schwierig angegriffen wird, ist es zweckmiissig, dasselbe niit 
dem Salmiak inniq zu verreiben und das Gemenge dem essigsauren 
Ammoniak zuzufiigen. Das Reactionsgemisch farbt sich allmahlich 
dunkelgrun, und empfiehlt es sich, ab und zii eine Messerspitze gepul- 
verten iimmoniumcarbonates zuzugeben. Durch die entweichende 
Kohlensiiure wird die ganze Masse unter lebhaftem Aufwallen gut 
durcheinander gemischt und so die Einwirkung erleicbtert. 

Ein bestimmter Zeitpunkt fiir die beendigte Reaction lasst sich 
nicht angeben, die Schmelze zeigt schliesslich eineii dunkelblaulichen 
Schimmer und kommt rollkommen in Fluss. Nach rrrschiedenen Ver- 
suchen, die ich anstellte, um die etwas geringe Ausbeute zu verbessern. 
kern ich zu dem Resultat, dass bei etwas kiirzerem Erhitzen der  
Schmelzr die Reaction unrollstiindig verlSuft und die Reingewinnung 
des Nitroso- nz- Toluidins wesentlicb erschwert, wahrmd bei lLngerern 
Erhitzen wahrscheinlich weitere Zersetzung des schon gebildeten 
Productes vor sich geht und so die Ausbeute sich verringert. Die 
fltissige Schmelee wurde i n  kaltes Wasser gegossen rind unter Um- 
riihren rnit etwas Ammoniak versetzt. Es schied sich ein dunklei 
Niederschlag aus. der abfiltrirt und getrocknet wurde. Das schwach 
ammoriiakalische Filtrat lieferte, rnit Aether ausgeschiittelt, nach dem 
Verdunsten desseiben noch geringe Mengen der Verbindung. Man zieht 
dieselbe durch Kochen rnit Renzol aus, behandelt die Benzollijsung 
mit Thierkohle tind erhdlt ails dem Filtrat beim E r k d t e n  and lang- 
samen Verdunsten das Nitroso-mToluidin in blauen Krystallen. Die- 
selben sind in Wasser etwas mit griiner Farbe loslich, losen sich 
leicht schiin griin in Alkohol und Aether, in heissem Benzol und 
Chloroform, fast gar nicht in Ligroin. Die Ausbeute ergab nngefahr 
10-12 pCt. Durch Umkrystallisiren nus Benzol erhielt ich die Ver- 
bindung in prachtvollen, stahlblaa schillernden, federformigen Nadeln, 
die im durchscheinenden Lichte griin sind und bei 1780 schmelzen. 

In verdiinnten SBuren lost sicb der Kijrper rnit gelbrother Farbe 
urrd beim Erhitzen mit Natronlauge farbt sich die Lijsung tief roth. 
es entweicht reichlich Ammoniak, indem das Nitrosokresol regenerirt 
wird, welches aus der angesauerten L h n g  in Nadeln auskrystallisirt. 
Zur iinalyse bei 1000 im Luftbad getrocknet, ergab die Verbindung 
folgende Zahlen: 
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Gefunden 
I. 11. Ber. fur C7H8N.O 

Cr 84 61.76 61.57 - pct .  
I& 8 5.88 6.15 - >> 
N2 28 20.5!4 - 2O.il 
0 16 11.77 - - n 

136 100.00. 

CH3 (1) 
N i t r o s o - o - T o l u i d i n ,  CcH+ NH2 (.2) 

- N O  ( 3 )  
Sitroso-o-Kresol wird in derselben Weise, wie eben beschrieben, 

behandelt. Die Reaction erfolgt hier bedeutend leichter, nach etwa 
eirier halben Stunde wird die fliissige Schnielze in Wasser gegossen, 
atis dem sich, nach Zusatz voii etwas Ammoniak unter Umriihren, 
ein grunlich blau schillerndes . schwammiges Product abscheidet, 
welches man filtrirt und trocknet. D a  der Kiirper in Wasser loslicher 
i s t ,  als der vorher beschriebene, erhalt man durch Ausschutteln des 
ammoniakalischen Filtrates mit he ther  und Abdunsten desselben noch 
reichliche Mengen von Nitroso-o - Toluidin. Die erhaltenen Producte 
werdeii mit heissem Benzol ausgezogen, und aus der mit Thierkohle 
behandelten tief grunen Lijsung scheiden sich beim Erkalteri griine 
Nadeln in grosser Menge a m ,  die dicht zusammengedrangt das auf- 
fallende Licht mit blaulichem Schimmer reflectiren. Die husbeute 
betrug 25 pCt. des angewandten Sitroso-o-Kresols. Bus Benzol um- 
krystallisirt, erhielt ich die Verbindung in concentrisch - gruppirten, 
kugeligen Aggregaten von kleinen Nadeln. Sie sind ziemlich liislich 
in Wasser mit gruner Farbe, leicht in Aether, Alkohol, heissem 
Benzol und Chloroform, sehr wenig in Ligroi'n. I n  SIuren 16st sich 
die Verbindung, wie das isomere Nitroso-m -Toluidin, mit gelbrother 
Farbe ,  beim 15rhitzen mi t Natronlauge giebt die tiefrothe LLiisong 
Ammoniak ab unter Ruckbildung von Nitrosophenolnatrium. 

Das Nitroso-o-'l'oluidin eeigt weniger Bestandigkeit als die isomere 
ni-Verbindung. Beim Erwarmen anf circa 60" beginnt geringe Zer- 
setzung, ein iibergelegtes Uhrglas zeigt einen grunen Anflug und die 
Substanz schwarzt sich. Der  Schmelzpunkt ergab sich bei 11  5-1 1 do 
unter schwacher VerpuEung. Bei der Analyse der im luftverdunnten 
Raume uber Schwefelsaure getrockneten Verbindung erhielt ich folgende 
Zahlen: Gefunden 

I. 11. 
C7 84 61.76 ti1.45 - p c t .  

5.88 5.97 - HE 8 
Nz 28 20.59 
0 16 11.77 - - 

136 100.00. 

Ber. fur C7 H R N ~  0 

- 20.76 > 

47% 
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R e d u c  t i o n  i1 n d 0 x y d a t i  o n  d e r N i t  r o  so - T o  1 11 i d i n  e. 

Zur Entscheidung der Stellungsfrage der Nitroso - Gruppen zu 
der Amido-Gruppe, und urn zu beweisen, dass erstere in Beziig aul' 
letztere die p -  Stellung einnehmen, erschien es zweclrmgssig, die Nitroso- 
Toluidine zu reduciien, dann musste aus beiden dasselbe Toluylen- 
diamin gewonnen werden, welches N i e  t z k i  I) durch Reduction von 
o-Amidoazotoluol illit Zinn und Salzsaure erhielt, voni Schmelzpunht 
64", urid p-Diamidotoluol genannt hat. 

Bei der Reduction von Nitroso-m- Toluidin mit %inn und Salz- 
saure stiess icli jedoch auf  uuk orhei geselieiie Schwizrigkeiten. Die 
Reduction ging unter Erwlirmen aui dem Wasserbade auf 50-- GOo 
glatt 5 or sich , die reducirte Fliissigkeit wurde mit iiberschtissiger 
Natronlauge versetzt. his das ausgeschiedenc Zinnoxydiilhydrat wieder 
gelkt war: and niit -&ether ausgeschiittelt. Nach dem Abdunsten der 
iiber Knlihydrnt gctrockneteri Btherischen LLiSsiing erhielt ich ein kry- 
stallisirtes Proiluct, welches, im Reagensrohr erhitzt , d i g  destillirte 
und am kiiltereii 'rheii stalliniwh wsfarrte Der Schmelepunkt lag 
Iiei 118O. Eine niherv Unterswhung rrwies. dam der Kiirper Clilor 
enthielt. Nuurnehr versuchte ich die Reduction in der Kalte, bei einer 
1 k ;  -- Ib" nicht iibersteigenderr Temperatnr, allein auch hier gelangte 
ich zu lihnliehem Resilltat, der bei 9%" sehmelzende Korper war eben- 
falls chlorhaltig. Rei beiden Versuchen zeigte sich also die schon 
ofter beobachtete Thatsache, dass bei der Reduction rnit Zinn oder 
Zink und Salzsaure gleichzeitig chlorhaltige Producte entstehen, ich 
erinnere nur an die Untersuchungen von K o c k  2, uber diese Vorgange. 

Die in beiden Fiiilen erhaltenen Producte zeigten Gibrigens in vor- 
trefflicher Weise die von N i e t z  k i d, angcgebene Reaction, in starker 
Verdunnung bei Anwesenheit geriiiger Meiigen \-on o -Toluidiri mit 
Eisenchlorid eine inteiisiv griine Fiirhung eintreteii zu lassen, die all- 
miihlich in tiefblan iibergeht. 

Da einerseito die Gewinnung eines reinen Reductiorisproductes 
schmierig ist, indem das gebildete 1'aradiainidotl)luol bri Gegenwart 
\-on Wasser V eriirtderurig erleidet, uiid niir andrergeits das kostspielige 
Ausgangsmaterial nicht in solcher Menge zri Gebote stand, urn griissere 
Quantitaten in Arbeit nehmm zu ktinnen, so versuchte ich die Re- 
duction mit Zink und verdunnter Schwefelsiiure und oxydirte das 
Reductionsproduct in dcr schwefelsauren Liisung. Die Reduction ging 
ghtT und die stark rerdiinnte baure Fliissigkeit wurde in der Kalte 
niit eirier verdiinriten Liisung von Kaliumbichromnt versetrt. Es trat 
alshald der charakteristische Chinongeruch auf, inid nach mehrstiindigem 

1) Dicse Berichte X, 832. 
2, Diesc Berieiite XX, 1569. 
3) Diesr Berielite X, 1159. 
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Stehen uud kurzein Erwiirmen auf ca. 30° wurde niit he ther  extrahirt. 
Die goldgelbe athrrische Liisung hiuterliess nach dem Abdunsten das 
gebildete Chinon, welches aus Ligroin umkrystallisirt wurde. Ich 
rrhielt auf diese Weise Toluchirioii in goldgelben Blattchen, mit alleii 
cham ktcriatischen Eigenschaften. Den Schmelzpunkt faiid ich etwas 
hiiher, bei 70-71", wiihrend N i e t z k i ' )  67 ' )  und C a r s t a n j e n 2 )  69" 
angeben. .40s beiden Sitrosotoluidinen erhinlt ich dasselbe Tolnchinon. 
indeni ich ey einmal durch Ausschutteln niit Aether, das andere Ma1 
durch Destillireii rriit Wasserdampf isolirte. 

CHj ( 1 )  
T u i o c h i n o n i i i o x i m ,  CsH3, N O H  ( I ) .  3) 

N O H  ( 5 .  6) 

Uer Umstand, dass ails den Nitrosotoluidinen dasselbe Toluchinm 
erhalten wwde,  spricht i iur fiir dic Wahrscheinlichkeit der Parastellung 
der Nitrosogruppen zii den Rmidogroppen, denn cin stricter Beweis 
ist damit iioch nicht gegeben, da j a  z. B. durch Oxydation von Anilin 
auch Chinon entsteht. Einen geniigenden Eeweis glaube ich aber 
dadurch zii erbringeii , dass ich die Kitrosotoluidine durch Hydroxyl- 
aminchlorbydrat in Toluchinondioxime uberfuhrte. Beide ergaben 
dabei denselben Kiirper, und ein Blick auf das Schema zeigt, dass 
damit die Parastellung der Nitrosogruppen erwiesen ist , denr, Iiur 
in dieseni Falle kiinrien die Producte identisch sein. 

Nitroso -7a- Toluidiu Nitroso-o- Toluidin 
-NHy , NHz 

' ' ,'o C Hc 1 0  
I /  

CH3 ,\ N N 
ergaben dasselbe Toluchinondioxim : 

OWN N O  13 
0 H O H N  ' 

C Hs CII( 
Ein Molekiil Nitroso-o- Kresol wurde in verdiinnteni Alkohol geliist 

iind die Liisuiig von 1 ' / a  Molekiilen salzsauren Hydroxylamins in der 
K d t e  hinzugefiigt. Die anfangs tief dunkelgriine Liisung fiirbt sich 
allmiihlich heller und nach 12 stiindigem Stehen hat sie eine hellbrauiie 
Farbung angenommen. Beim Verdiirinen der alkoholischen Liisung 
mit Wasser scheidet sich ein gelber Kiirper aus, der sich niit Leichtig- 
keit in verdiinnter Natranlauge mit gelber Farbe auflost und durch 
Essigsaure wieder ausgefallt wird. Durch Umkrystallisiren aus heissem, 

l) Diese Berichte X, 833. 
a) Journ. fiir prakt. Chem. [Z] 23, 425 
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stark rerdunntem Alkohol fallt das Dioxim in mikroskopisch kleinen 
hellgelben Nadeln aus, die das Aussehen von langgezogenen, sehr 
spitzen Rhomben zeigen. Sie liisen sich in heissem Wasser, Alkohol 
und Aether, sehr wenig in Benzol und Chloroform und sind unloslich 
in Ligroi'n. Durch Behandeln des Nitroso-m-Tolaidins in derselben 
Weise, erhielt ich den ngmlichen Kbrper von genau denselben Eigen- 
schaften und gleichem Schmelzpunkt. Die Bildung desselben wird 
durch folgende Gleichung veranschaulicht : 

2 . 5  5 . 6  

CS H3 (C &s) (NHz) (N 0) + N Hz OH H C1 
G 6  

= C , H a ( C k , ) ( i 0 k ) ( N O H )  + NHqC1 

Das Toluchinondioxim ') lasst sich ohne Zersetzung iiber 2000 
erhitzen, beginnt hei 2100 ungefahr sich zu braunen und wird allmahlich 
schwarz, bis es u m  2310 lebhaft verpufft. 

Die Analyse des bei 100--110° im Luftbade getrockneten Kiirpers 
ergab folgende Zahlen : 

Gefunden 
1. 11. [II. 

C.i 84 55.26 55.60 55.60 - pet .  
Hs 8 5.26 5.79 5.77 - 
N2 28 18.42 - 
0 2  3 2  21.06 - - - 

Ber fur C7HsN201 

- 18.59 n 

__ - 
152 100.00. 

/CHa (1) 
P a r s - n i n i t r o s o t o l u o l ,  CeH3 N O  (2 .3)  

N O  (5 .6)  

Die Oxydation der Dioxime in alkalischer L6sung mit Ferricyan- 
kalium ist bereits von I l i n s k i  2, bei dem Naphtochinondioxim und von 
N i e t z k i  und K e h r m a n n  3) bei dem Benzochinondioxim beobachtet 
worden. Liist man Toluchinondioxim in verdunnter Natronlauge und 
fiigt Ferricyankaliumlosung hinzu , so fallt sofort ein gelber Nieder- 
schlag aus. Derselbe zeigt sich in seinem ganzen Verhalten und seinen 
Eigenschaften dem von letztgenannten Forschern aus Chinondioxirn 
erhaltenen Paradinitrosobenzol sehr ahnlich. In den gewiihnlichen 
Lbsungsmitteln theils unlbslich, theils sehr wenig liislich , gelang es 
nicht den Korper i~mzukrystallisiren, weshalb ich mich zu seiner Her- 
stellung des reinen Toluchinondioxirns bediente und den erhaltenen 

1) Das vor kurzem (dieseBerichteXXI,431) von Nie tzk i  u. G u i t e r m a n  
beschriebene Toluchinondioxim diirfte wohl trotz des etwas niedrigeren (2200) 
Zersetxungspunktes daniit identisch sein. Dasselbe durfte auch der Fall 
sein mit dem Dinitrosotoluol (s. folg. Seite). 

2, Diese Berichte XIX, 349. 
3, Diese Bericht'e XX, 615. 
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Niederschlag nach gutem huswaschen und Trocknen analysirte. D e r  
als Dinitrosotoluol aufzufassende Korper besitzt einen eigenthiimlichen, 
erstickenden Geruch, der zumal beim Kochen mit Wasser deutlich 
hervortritt, da der Korper sich mit Wasserdampfen leicht verfluchtigt, und 
der an unterchlorige Saure erinnert. Er ist etwas sublimirbar, rertragt 
aber ein langeres Erhitzen auf 60-70O nicht, sondern zersetzt sich, 
obgleich e r  bei der Bestimmung des Schmelzpunktes erst bei 125' 
sich zu brgunen beginnt und gegen 144O unter schwacher Verpuffung 
schmilzt. Die von N i e t z k i  und K e h r m a n n ' )  beobachtete Wassertoff 
addirende Wirkung von Hydroxylamin konnte auch bei diesem Korper 
constatirt werden. Beim Kochen mit einer Losung von salzsaurem 
Hydroxylamin lost sich das Dinitrosotoluol allmahlich auf,  der 
stechende Geruch verschwindet und aus der Lijsung krystallisirt beim 
Erkalteu Toluchinondioxini aus , welches durch den Schmelzpunkt 
identificirt wurde. 

Die Analyse lieferte folgende Zrthlen : 

Berechnet Gefunden 
f ir  C? HsKs 09 1. 11. 

C7 84 56.00 56.34 - pet. 

N2 28 18.67 - 18.80 2 

0 2  32 21.33 - 

- Hs 6 4.00 4.46 

- 

150 100.00. 

124. Paul C. F r e e r und W. H. P e r k i n (jun.) : Synthese 
von Hexamethylenderiveten. 

(Eingegangen am 1 .  Marz.) 

Lasst man Trimethylenbromid auf Natracetessigather einwirken, 
so erhalt man als einziges Product der Reaction den Methyldehydro- 
hexoncarbonsaureather 2, : 

2 CH3. C O .  C H N a .  COOCzHg + B r .  CHa. CHa. CH3. Br 
COOCYH:, . C . CE'l2. C H2 

C H a . C . 0  ~ C H -  
I I  1 + CHy . CO . CHn. COOCnHj + 2 N a B r  - - 

I) Diese Berichte XX, 615. 
Journ. Chem. SOC. LI, 709. 


