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128. A. Gerber: Ueber Derivate des Orthotolidins. 
[I. Mittheilung.] 

(Eingegangen am 2. Miirz.) 

D a s  durch Umlagerung des Orthohydrazotoluols entstehende Di- 
amidoditolyl oder Tolidin ist von P e t r i e w ' )  hergestellt und von G. 
S c h u  I t  z a) etwas eingehender untersucht werden. 

Rei der eminenten Bedeutung, welche diese Base neuerdings fiir 
die Farbenindustrie erlangt hat, schien ein erneutes Studium derselben, 
sowie ihrer Derivate, von Interesse. 

Ich habe daher auf Veranlassung von Hrn. Dr. W i t t  diese Arbeit 
unternommen und erlaube mir, die zunachst gewonnenen Resultate der  
Gcsellschaft vorzulegen. 

Als Ausgangsmaterial diente mir eine 25 procentige Tolidinroh- 
paste, welche ich der Freundlichkeit der Actiengesellschaft fiir Anilin- 
fabrikation zu Berlin verdanke. Das  in dieser Paste enthaltene 
Tolidin wurde durch Krystallisation aus Alkohol gereinigt und diente 
sodann als Ausgangsmaterial zu den nachfolgenden Versuchen. 

Bei der zunachst in Angriff genommenen Acetylirung des Tolidins 
hat sich das merkwiirdige Resultat ergeben, dass das Tolidin irn 
Stande ist,  nicht blos zwei, sondern sogar vier Acetylgruppen aufzu- 
iiehmen, und somit t.in Acetylderivat zu erzeugen, in welchem der ge- 
sammte Amidwasserstoff durch Acetylreste ersetzt is t ,  und welches 
den1 einzigen bisher bekannten Reprasentanten dieser KSrperklasse, 
dem Phenyldiacetamid ron A. W. Hofmann3)  entspricht. 

D i a c e t y l o r t h o t o l i d i n .  

Dasselbe entsteht leicht ) wenn Tolidin mit seinem zehnfachen 
Gewicht Eisessig 5 - 6 Stunden am Riickflusskiihler gekocht wird. 
Das in Eisessig schwer lijsliche Product scheidet sich schon in der 
fIitze theilweise aus, ist aber durch einen gleichzeitig gebildeten, hart- 
n&ckig anhaftenden violetten Farbstoff verunreinigt. Die BePeitigung 
desselben gelingt entweder durch Sublimation oder dadurch, dass man 
das rohe Product einige Zeit geschmolzen halt und dann aus einem 
Gemisch von Phenol und Alkohol umkrystallisirt. Der  violette Farb-  
stofl' wird bei der Schmelztemperatnr des Acetylderivates in einen 
braunen verwandelt , welcher bei der Rrystallisation in den Mutter- 
laugen verbleibt. 

Das Diacetylorthotolidin krystallisirt in weissen, gliinzenden Nadel- 
chen, welche bei 3 1 4 0  schmelzen und bei noch hcherer Temperatus 

1) P r t r i e w ,  dicse Berichtc VI, 557. 
j) G. Schul tz ,  ditise Berichte XVII, 467. 
2) A. W. Hofmai in ,  diese Berichte 111, 771. 
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unter theilweiser Zersetzung sublimiren. Es ist unliislich in Wasser, 
kaum lijslich in Alkohol, Aether und den Benzolkohlenwasserstoffen; 
wenig liislich in kaltem, etwas leichter in heissem Eisessig, leicht 
lijslich in Phenol. 

Bei I 20° getrocknet ergab dieses Product die nachfolgenden 
analytischen Daten : 

Gef unden 
I. 11. Ber. W r  C,8H2~N202 

c 72.97 73.48 - pct.  
H 6.76 6.81 
N 9.46 - 9.97 
0 10.81 

100.00. 

- 

.- - 
~~- 

T e t r a c e t y l o r t h o t o l i d i n .  

Als Ausgangsmaterial diente cias oben erhaltene Diacetylortho- 
tolidin. 10 g Diacetylorthotolidin wurden mit 50 g Essigsaureanhydrid 
im Rohr eingeschlossen und circa 6 Stunden auf 160-170O erhitzt. 
Nach dem Erkalten bestand der Rohrinhalt aus einem Brei von 
hiibschen weissen Nadeln in einer braunen Mutterlauge. Die Krystalle 
wurdrn abgesaugt und die Mutterlauge durch Abdestilliren concentrirt ; 
es schieden sich neue Mengen von Krystallen aus. Die vereinigten 
Krystalle wurden durch wiederholte Krystallisation aus Alkohol ge- 
reinigt und bildeten dann schneeweisse glanzende Pu’adeln , welche in 
Wasser unliislich, in allen iibrigen Liisungsmitteln sehr leicht liislich 
sind und namentlich aus Alkohol oder Benzol in sehr schiiner Form 
krystallinisch erhalten werden konnen. Der Schmelzpunkt dieses 
Kiirpers liegt bei 21 10; derselbe wird beim Verreiben in einem Miirser 
stark elektrisch. Die Analyse der bei 130° getrockneten Verbindnnq 
bestatigte die oben angegebene Zusammensetzung: 

Berechnet Gefunden 
fur C ~ Z  HakN? 0 4  T. 11. 

H 6.32 6.56 - 
N 7.37 - 7.80 
0 16.84 

C 69.47 69.77 - pct. 

- - 
100.00 

Dass die Verbindung die Acetylgruppen an Stickstoff gebunden eiit- 
hiilt, ergiebt sich daraus, dass sie sich ebenso leicht in Diacetylortho- 
tolidin zuriickverwandelt, wie sie am demselben entstanden ist. Es 
geniigt, mit concentrirter SalzsBure oder selbst einem Gemisch atis 
Eisessig und Salzsaure kurze Zeit zu erhitzen, urn zwei der rorhan- 
denen Acetylgruppen abzuspalten und reines Diacetylorthotolidin sich 
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abscheiden zu sehen. Durch aiidauerndes Erhitzen mit Sauren wird 
alsdann auch dieses verseift und in das Orthotolidin selbst zuriickver- 
wandelt. 

Dem Orthotolidin und seinen Acetylderivaten kornnien somit die 
nachfolgenden Constitutionsformeln zu : 

N H2 
I 

I 
N Ha 

Orthotolidin Diacetylorthotolidin Tetracetylorthotolidin. 

Ich babe mich uberzeugt, dass die Bildung tertiarer Acetylderivate 
keineswegs auf das Orthotolidin beschrankt ist, dass vielmehr auch 
aus dem sehr scbwerlaslichen Diacetbenzidin beim Erhitzen mit Essig- 
saureanhydrid leichtliisliche Tetraacetylverbindung entsteht. 

Das Diacetylorthotolidin hat mir zum Ausgangsmaterial fiir die 
Darstellung einiger Tolidinderivate gedient , von denen nachfolgend 
nur die Nitrok6rper beschrieben seien. 

D ini t r  o d i  ace  t y 1 o r t ho t o l i  din.  

10 g Diacetylorthotolidin wurden unter Eiskiihlung und gutern 
Riihren in kleinen Portionen in 100 g Salpetersaure Vo1.-Gew. 1.52 
eingetragen. Das Diacetylproduct 16st sich unter Zischen in der 
Salpetersaure auf. Nach beendetem Eintragen giesst man auf Schnee 
und filtrirt das orangegelbe Product ab. Die Ausbeute betragt 10 g. 
Das erhaltene Product ist in allen Liisungsmitteln ausserst schwer 
liislich mit Ausnahme von Phenol, Anilin und Nitrobenzol, aus welchen 
es in Form fast weisser, weicher Krystallchen erhalten wird. Die- 
selben schmelzen nicht und zersetzen sich bei 3200. 

Bei 130° getrocknet zeigt dieses Product die Zusammensetzung 
eines Dinitrodiacetylorthotolidins: 

Bereehnet Gefunden 
fiir C I S H I ~ N ~ O ~ ~  I. 11. 

H 4.66 4.64 - 
N 14.51 - 15.07 > 
0 24.87 

100.00 

C 55.96 56.09 - pct .  

- - 
~ 
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D i n i  t r o o  r t h o t o l i  din. 
Durch Verseifung des reinen Dinitroacetylkiirpers mittelst massig 

verdiinnter Schwefelsaure wurde das nitrirte Tolidin selbst erhalten. 
Dasselbe ist in Wasser kaum, in Alkohol und Eisessig wenig lijslich 
iind wurde durch wiederholte Krystallisation aus sehr grossen Mengen 
des ersteren in schimmernden, granatrothen flachen Nadeln erhalten, 
welche bei 266-2670 schmelzen und wenig Grade iiber dieser Tempe- 
ratur unter Feuererscheinung verpuffen. Obgleich dieser Korper alle 
Kriterien der Reinheit zeigte, ergab er bei der Analyse, wahrscheinlieh 
in Folge seiner Explosionsfahigkeit, constant zu hohe Zahlen. 

Die bei 160-1700 getrocknete Substanz ergab: 

fhr C~H14N40.1 I. 11. 111. IV. 

- 1) - H 4.65 5.49 5.21 
N 18.54 - 

O 21.16 

Berechnet Gefunden 

C 55.63 56.19 56.21 56.22 - pct.  

- - 18.01 
- - - - 

99.95 
Dieses Dinitroorthotolidin liefert bei der Reduction mit Zinkstanb 

in alkoholisch- essigsaurer LGsung ein Ditoluylendiamin, welches rnit 
Phenanthrenchinon ein Azin liefert und dabei je zwei Amidogruppen 
in Orthostellung besitzt. Es ergiebt sich darans die Constitution des 
Dinitroorthotolidins als 

N Hz 
CHJ ’ NO2 

\ /’ 

CH:j\ /NO2 

I 

\ 

N/HP 
Aus dem Orthotolidin habe ich ferner das bis jetzt unbekannte 

Orthodikresol, sowie ein Nitroderivat desselben dargestellt. 

0 r t h o d i k r  e sol. 
Das Orthodikresol wurde durch Kochen einer Losung vnn 

Tetrazoditolylchlorid erhalten. Es wurden 2 1.2 g Orthotolidin init 
200 ccm Wasser und 45 g Salzsaure, Vol. - Gew. 1.19 g iibergossen 
und unter Kuhlung mit 14 g Natriumnitrit diazotirt. Die DiazolGsuug 
wurde rnit Schwefelsaure stark angesauert und erwarmt, schliesslich 
gekocht, bis sich kein Stickstoff mehr entwickelte. Das nach dem 
Erkalten abfiltrirte Product bildete eine harzartige braune Masse und 
wurde durch Auskochen mit Wasser oder durch Aufnehmen mit 

I) Wasserstoff bestimmung verungliickt. 
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Kalkmilch und Wiederausfallen mit Salzsaure gereinigt. Dieses 
reinere Product wurde aus einer Losung in Anilin und Xylol mit 
Petroleumather ausgefiillt; es bildete alsdann ein weisses Krystall- 
pulver, das bei 160 - 161 O schmolz. In siedendem Wasser ist es 
schwer, in kaltem kaum liislich; leicht loslich in Alkohol, Aether 
und Eisessig. In  Siedehitze leicht loslich in den Benzolkohlenwasser- 
stoffen, schwer in der Kalte. Aus der Benzollijsuiig krystallisirt es 
rnit Krystallbenzol, welches beim Trocknen abgegeben wird. 

Die bei 110 getrocknete Substanz ergab die folgenden Analysen- 
zahlen: 

Ber. fur C14H1402 Gefunden 
C 78.51 78.26 pCt. 
H 6.54 7.40 
0 14.95 - 

-~ ~ 

100.00. 

D i n i t r o o r t h o d i k r e s o l .  
Das Dinitroorthodikresol wurde durch Kochen einer Lijsung von 

Tetrazoditolylsulfat init gewijhnlicher Salpetersaure erhalten. 21.2 g 
Orthotolidin wurden mit 200 g Wasser und 40 g Schwefelsaure iiber- 
gossen und mit 14 g Natriumnitrit diazotirt. Die filtrirte Diazolosung 
wnrde mit Salpetersaure bis zur Beendigung der Stickstoffentbindung 
erwarmt, dann wurde mit Wasser der gelbe Nitrokorper abgeschieden. 
Er wurde durch Krystallisation aus Eisessig, in dem er ziemlich 
schwer liislich ist, in hiibschen goldgelben Nadeln erhalten. Das 
Product ist ausserdem in Phenol und Anilin leicht loslich, schwer 
liislich in den Benzolkohlenwasserstoffen und unloslich in Wasser, 
Alkohol und Aether; sein Schmelzpunkt liegt bei 272-2730. Mit 
Alkalien bildet es in der Hitze leicht losliche Salze, welche sich beim 
Erkalten in sternformigen Krystallen ausscheiden. Kalium- und Natrium- 
salz sind rothviolet, ~4mmoniumsalz orangeroth gefarbt; die Liisungeii 
der drei Salze sind orangeroth. 

Das Dinitroorthodikresol ist wenig uber seinem Schmelzpunkt 
unter theilweiser Zersetzung sublimirbar. 

Die bei 1300 getrocknete Substanz ergab folgende analytische Daten : 
Berechnet Gefunden 

fur c14  HI^ N2 0 s  I. 11. 
C 55.26 55.25 - pct.  - 3.95 4.24 

- 8.93 
H 
pu’ 9.21 
0 31.58 

100.00. 

- - 
_ _  - - 

Diese Untersuchung wird fortgesetzt. 
Organisches Laborat. der techn. Hochachule zu €3 er l in .  


