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186. P. L. Hobbs: Ueber einige Derivate des Orthotolidins.
{Aus dem L. Berliner Univ.-Labor. No. DCCVI.]

[Bingegangen am 17. Mirz; mitgethoilt in der Sitzang von Hra. A. Pinner.)

Das soeben erschiencne Tleft 4 der Berichte enthilt eine Arbeit
von A. Gerber iber Derivate des Orthotolidins, deren Krgebnisse
mit einigen von mir angestellten Versuchen zusammenfallen. Um
Collision zu vermeiden, will ich daher schon jetzt ganz kurz die Re-
sultate meiner Untersuchungen verdffentlichen, obgleich dieselben zur
Zeit noch nicht vollstindig zum Abschlusse gelangt sind.

Als Ausgangsmaterial diente ein ziemlich rcines Tolidin vom
Schmelzpunkt 112-—114°, welches mir ITr. Prof. Hofmann giitigst
zur Verfiigung gestellt hatte. Nach zweimaligem Umkrystallisiren
aus verdiinntem Alkohol schmolz dasselbe gonaa bei 128°, wie
Schultz) os spiter angegeben hat, und nicht bei 1129, wie f[riiher
von ihm?) und auch von Petriew %) behauptet wurde, Es krystalli-
sirt in schoénen, etwas rdthlich geféirbten Blittchen, welche gegen
Chlor- and Bromdimpfe sehr empfindlich sind und dadurch intensiv
blan gefliirbt werden.

Das Diacetylorthotolidin, welches darch die Einwirkung von
lissigsiiurcanhydrid auf die Basc crbalten wird, schmilzt iiber 3109,
ist in den gewdhnlichen Lésungsmitteln nur wenig 19slich und krystalli-
sirt ans heissem Kisessig in schdnen, etwas gefirbten Nadeln.

Die Analyse licferte folgende Zahlen:

Berechnet Gefunden
ﬁu‘ C]s llv_mNg OQ ] . ]I
C 72.97 72.54 72,76 pCt.
H 6.76 6.28 5.88 »
N 9.46 — -y
O 10.81 —_ — »
100.00

Die Dibenzoylverbindung entsteht leicht, wenn Tolidin mit
Benzoylchlorid gekocht wird. Es ist ein in den gewShnlichen Lisungs-
mitteln unldslicher Korper, der cbenfalls aus heissem Eisessig in
schneeweissen, bei 2599 schmelzenden Nadeln krystallisirt.

Ber. liir CogHay Na Og Gefunden

C 80.00 79.62 pCt.

H 5.71 595 »

N 6.67 - »

0 7.62 - »
100.00

) Schultz, die Chemic des Steinkohlenthecrs 1886, I, 361,
%) Schultz, diesec Berichte XVII, 467.
3) Petriew, diese Berichte VI, 537.
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Das Condensationsproduct von Orthotolidin und Phtalsiure-
anhydrid krystalllsirt aus Benpzol in dunkelbraunen Nadeln, die bei
3070 gchmelzen.

Die erhaltenen Zahlen stimmen auf dic Formel:

~N . CII‘S

TG BN <g o>t

: - _0C_ ¢

0@h<g§oc>wﬂ4

Berechnet Gefunden
filr C;;() HQ()N‘) 04 I. IT.

C 76.27 —_ 76.03 pCt.
H 4.24 — 4.51 »
N 5.93 5.32 —_— »
O 13._{)6 —_— — »

" 100.00

Das Urethan krystallisirt aus Alkohol in grossen blassrothen
Nadeln, die constant bei 187° schmelzen.

Berechnet Gefunden
fiir Cgo gy Na Oy .
C 67.45 67.30 — pCt.
H 6.74 G.89 — »
N 7.84 — 8.14 »
0) 17.97 e —  »
100.00

Das Formylderivat bildet mikroskropische Nadeln und schmilet
bei 2540  Hine Stickstoflbestimmung ergab 10.84 pCt. Stickstoff.
Die Theorie verlangt fiir CigHygNaOs 10.45 pCt. Bei der Destillation
liefert es einen in Salzséiure 15slichen Korper, der durch Ammoniak
auy dieser Lidsung in schonen, bei 1210 schmelzenden Nadeln gefillt
wird und die Bigenschaften eines Amidins besitzt.

Tolidylsenfsl
Durch die Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf Orthotolidin
und nachherige Behandlung mit Schwefelsiure bildet sich ein Kérper,
der aus Benzol in prachtvollen durchsichtigen massiven, bei 157¢
schmelzenden Tafeln krystallisirt.
Die Analyse descelben ergiebt Zahlen, welche auf die Formel
CH;
Cith<Ng0
~ NSC
CeH3<< CI,

stimmen.



Berechnot Gefunden
’[‘ﬁl‘ Cl(; IIlgNgsz I. JI IH

C 64.87 65.13 - — pCt.
H 4.05 4.50 — —_ »
N 9.46 —_ — 9.52 »
S ) 2162 — 21.03 —_ >

100.00

Orthodikresol,

Das Orthodikresol ldsst sich leicht rein darstellen durch lang-
sames Yrhitzen und schliesslich stiirkeres Kochen einer verdiinnten
Losung des Tetrazoditolylsulfats oder -chlorids. Beim Abkiihlen
scheidet sich das o-Dikresol in kanm gefirbten grossen breiten,
bei 1569 schmelzenden Nadelu ab.  Nach zweimaligem Umkrystalli-
siren aus heissem Wasser bleibt der Schmelzpunkt constant bei 157°.

Die bei 120— 1300 getrocknete Substanz ergab:

Ber. fir Ci4Hi4 0o Gefunden

C 78.51 78.45 pCt.

I1 6.54 6.98 »

0] 1493 » —
100.00

Die Benzoylverbindung des o-Dikresols ldsst sich durch die
Binwirkung von Benzoyleblorid auf das Kaliumsalz des o-Dikresols
darstellen und krystallisirt aus FKisessig in langen Nadeln, die bei
1859 schmelzen.

Ber. fiir CogHoy Oy Gefunden

C 79.62 79.11 pCit.

H 521 559 »

O 1517 -
100.00

Das™Acetylderivat entsteht beim Kochen des o-Dikresolkaliums
mit Essigsiureanhydrid und bildet lange Nadeln (aus Alkohol), welche
bei 1310 schmelzen.

Ber. fiir CigHis04 Gefunden

C 72.48 72.66 pCt.

5| 6.04 6.91 »
100.00

Die Alkylhalogenide liefern mit dem o-Dikresol leicht alkylirte
Derivate. Die Aethylverbindung schmilzt bei 156°, wie auch
Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg, XXI. 69



1068

Schultz!) gefunden hat, und krystallisirt aus heissem Alkohol in
schillernden Bliittchen. Das Propylderivat bildet eine bei 115°
schmelzende Verbindung, welche in heissem Alkohol leicht, in kaltem
wenig loslich ist und schneeweisse DBlittchen darstellt. Amyljodid
liefert eine bei 69° schmelzende Amylverbindung, die in Alkohol
und Aether leicht 16slich ist und besonders schén aus Amylalkohol
in dicken Nadeln oder Prismen krystallisirt.

Schliesslich sei noch erwihnt, dass ich auch cin Dinitro-
o-dikresol ecrhalten habe, welches offenbar mit dem von Irn.
Gerber beschriecbenen identiseh ist.

Die bei 1000 getrocknete Substanz crgab folgende Zahlen:

Berechnet Gefunden
fiar CraHia Ny Og 1. 11.
C 55.96 55.00 -— pCt.
H 3.95 4.51 — >
O 31.58 — — >
N 9.21 —_ 9.43 »

187. Karl Auwers und Victor Melyer: Ueber die
Raoult’sche Methode der Moleculargewichtsbestimmung und
das Acetoxim,

(Kingegangen am 17. Mirz.)

Bei unscrer Untersuchung tiber dic Raoult’sche Mecthode [der
Moleculargewichtsbestimmung gelangten wir zn dem Ergebnisse, dass
das Verfahren der organischen Chemie ausgezeichnete Dienste leisten
kénne, dass dassclbe aber mit grosser Vorsicht anzuwenden 2), und
vor allem, wenn irgend mdglich, nur Eisessig, njicht aber Benzoll
oder Wasgser als Ldosungsmittel zu benatzen sei®). Eine soeben
erschienene Mittheilung K. Beckmann’s4) st in hohem Maasse
geeignet, dicse unsere Aussage zu bekriiftigen. Beckmann findet
das Moleculargewicht des Acetoxims, Campheroxims und anderer
Oxime doppelt so gross, als sie bisher angenommen, auf Grund von

) Schultz, diese Berichte XVII, 467.
%) V. Meyer, diese Berichte XXI, 538.
%) Auwers, diese Berichte XXI, 708.
%) Diese Berichte XXI, 766.



