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ist, wird wohl besonders Hr. Oat  wald leicht verschmerzen konnen, 
der die Wissenschaft mit SO vielen Zahlen der allerverschiedensten Art 
bereichert hat, ohne sich daran zu stossen, ob sie auf runde oder ge- 
brochene Werthe zu beziehen waren. Es wiirde uns sehr freuen, wenn 
wir auch auf diesem Gebiete diejenige Uebereinstimmung mit ihm 
finden khnten, welche a u f  vielen anderen bereits besteht. 

T i ib ingen ,  den 18.Mai 1889. 

272. Zygm. Bankiewicz:  Ueber die Reductionsproducte 
des m- Nitroparaacettoluids. 

[ Vorgelegt der Akademie dor Wissenschaften in Krakau.] 
(Eingegangen am 29. Mai.) 

Die schwer zu charakterisirende Bildung des Nitrooxyithenyl- 
diamidotoluols I), welches ich bei der Reduction des Dinitroparaacet- 
toluids mit Schwefelammoniutu bekam, veranlasste mich zu versuchen, 
ob sich durch die Reduction des m-Nitroparaacettoluids auf demselben 
Wege ein entsprechendes Oxathenyldiamidotoluol gewinnen lasst. - 
Die' angestellten Versuche sind nicht ohne Erfolg geblieben, nur die 
Bildung des Oxathenyldiamidotoluols aus Azoverbindung selbst konnte 
ich nicht constatiren. - Wohl entsteht das Oxathenyldiamidotoluol, 
wenn man das Nitroacettoluid bis zur Azoverbindung reducirt, aber 
&us fertiger Azoverbindung dasselbe zu gewipnen ist mir nicht ge- 
lungen. 

Durch die Reduction des Nitroacettoluids mit Natriumamalgam 
lasst sich aus dem erhaltenen Reductionsproducte kein Oxathenyl- 
korper isoliren, es entstehen nur Azoxy-, Azo- und Hydrazodiacetamido- 
toluid, welche Verbindungen mit den bei der Reduction mit Schwefel- 
ammonium entstandenen vollkommen identisch sind. 

A z o x y a c e t a m i d o t o l u o l ,  
(1)CHs .C6H3 .(4) (NHCaHsO).( :~)(~ON).(~)(NHC~H~O).(~)C~HS.CH~( 1). 

Das Nitroacettoluid, welches ich nach dem von B e i l s t e i n  und 
K u h l  b e r g  2) angegebenen Verfahren bereitet habe, setzte ich portions- 
weise zum Ueberachuss von Schwefelammoniumliisung unter sorgf"a1tiger 

*) Diese Berichte XXI, 2406. 
%) Ann. Chem. Pharm. 168, 340. 
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Kiihlung mit Eiswasser. Nach einiger Zeit scheidet sich siimmtliche 
Substanz in goldgelben Nadeln aus. Diese Substanz ist in Alkohol 
sehr leicht loslich , aus verdiinntem Weingeist krystallisirt sie in 
schiinen goldgelben Nadeln vom Schmelzpunkt 196O. En Wasser ist 
sie unloslich, ebenso in verdiinnten SaureD. In Alkalien 16st sie sich 
mit Leichtigkeit auf. 

Zur Analyse habe ich sie durch Krystallisation aus verdiinntem 
Weingeist gereinigt. 

I. 0.1164 g exsiccatortrockeno Substane gaben 0.2713 g Kohlensiure und 
0.0603 g Wasser. 

11. 0.1117 g exsiccatortrockene Substanz gaben 15.7 ccm Stickstoff bei 
17.5O C. und 749 m m  Bar. 

Sie gab folgende Zahlen: 

Gefunden Berechnet 
I. 11. f i r  Q s  HsoN~ 03 

C 63.55 - 63.53 pCt. 
H 5.76 - 5.88 D 

N - 17.02 16.47 B 

A z  o a c e t a m i d o t o l u o l ,  
(1) CHJC~H~.(~)(NHC~H~O).(~) N:N.(3) NHCaH30.(4) CeE&.CH3(1). 

Bei der Reduction des Nitroacetparatoluids mit Schwefelammonium 
habe ich nur Spuren von Azodiacetamidotoluol erhalten. - Am besten 
gelingt es dasselbe darzustellen durch Reduction mit Natriumamalgam. - 
Die Reduction habe ich in alkoholischer schwach essigsaurer Liisung 
ausgefiihrt. Der Kiirper scheidet sich in sehr feinen Nadelchen aus 
der Losung ab. 

Das Azodiacetamidotoluol ist in heissem Alkohol schwer liislich, 
noch schwieriger in kaltem. In Wasser unltislich,. ebenso in Sauren 
und Alkalien. Es liisst sich aus Eisessig umkrystallisiren, woraus es 
in orangerothen Nadeln krystallisirt. Zur Analyse habe ich es durch 
Krystallisation aus Alkohol und Eisessig gereinigt und iiber Schwefel- 
saure und Aetzkali getrocknet. 

I. 0.1640 g Substanz bei 1100 getrocknet gaben 0.3560 g Kohlensiure 
und O.OS3 g Wasser. 

11. 0.1038 g Substanz bei 1100 getrocknet gaben 15.7 ccin Stickstoff bei 
1i0 C. und 749 mm Bar. 

Ber. ftir CleHzoN402 Gefunden 
I. 11. 

C 66.50 - 66.66 pCt. 
H 6.34 - 6.23 D 

N -  17.46 17.28 3 

Das Azodiacetamidotoluol zersetzt sich, mit verdiinnter Salzsaure 
bis 140 O erhitzt, unter Zurbklassung von sehr vie1 Kohle und Bildung 



von Spuren einer Base. Mit Wasser im zageschmolzenen Rohr bis 
220° einige Stunden lang erhitzt, wird es nur zum Theil verseift. 

Auch die Hydrazoverbindung ist mir zu isoliren gelungen; der 
Kiirper zeichnet sich durch weisse Farbe, sowie durch Unliislichkeit 
in gewiihnlichen Liisungsmitteln aus. 

Ueber die Umwandlungsproducte der Hydrazoverbindung und 
Verseifungsproducte der beschriebenen Kiirper werde ich spater be- 
richten. 

O x y i i t h e n y l d i a m i d o t o l u o l ,  

' (4) NH. C'C Hs 

Statt der Azoverbindung habe ich gewiihnlich bei der Reduction 
des Nitroacettoluids mit Schwefelammonium das Oxyiithenyldiamido- 
toluol bekommen. 

Das Schwierigste beim Damtellen des Kiirpers ist es die richtige 
Schwefelammoniumliiaung zu treffen. Sie darf niimlich kein Am- 
moniumsulfhydrat enthalten und nicht zu concentrh sein. Die 
Operation ist gleich der vorhergehenden. Nach dem Eintragen des 
Nitroacettoluides in die kaltgehaltene Schwefelammoniumlosung dampft 
man Alkohol and Ammoniak zum 'l'heil ab, verdiinnt mit heissem 
Wasser und filtrirt von dem ausgeschiedenen Schwefel ab. Das brauu 
gefarbte Filtrat kocht man weiter; sollte sich etwa Harz ausscheiden, 
so wird abfiltrirt und weiter gekocht. Bei gewisser Concentration der 
Liisung scheidet sich wiihrend des Kochens fast siimmtliche Substanz 
krystallinisch aus. 

Das Oxyathenyldiamidotoluol 16st sich in heissem Alkohol; beim 
Erkalten krystallisirt es in farblosen Tiifelchen ohne Krystallisations- 
wasser aus. Es schmilzt bei 232-2340 unter Zersetzung. In vie1 
heissem Wasser 16st es sich und krystallisirt erst nach einigen Wochen. 
Mit Wasser gekocht, bildet der Kiirper entweder Hydrate oder iiber- 
siittigte Liisungen, denn man kann seine wiissrige LBsung stark ver- 
dampfen, ohne dass er daraus krystallisirt; erst bei gewisser Con- 
centration scheidet er sich krystallinisch beim Kochen aus. 

Durch Krystallisation aus Alkohol gereinigte und bei 100° ge- 
trocknete Substanz gab folgende Zahlen : 

I. 0.1332 g Substanz gaben 0.3260 g Kohlensiiure und 0.0 764 g Wasser 
11. 0.1334 g Substanz gaben 20.5 ccm Stickstoff bei 1 7 O  C. nnd 744 mm Bar- 

Ber. fir CgHloN20 Gefunden 
I. 11. 

C 66.75 - 66.66 pCt. 
H 6.37 - 6.23 B 

N -  17.52 17.28 B 
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Dee Oxyiithenyldiamidotoluol ist sehr Leatiindig, auch zehn- 
atiindiges Kochen des Kiirpers mit concentrirter Salzdure vermag ihn 
nicht zu zersetzen. Zinnchloriir und Salzsiiure wirken auch bei lihgerem 
Kocben auf ihn nicht ein; ebenso besthdig ist er gegen Ahalien. 
Um ihm den Sauerstoff zu entziehen, habe ich ihn mit Zinkstaub zu- 
sammeogemischt und bis 270° erhitzt. Alsdann sublimirt schon bei 
2730 eine weisse Substanz, die sich an den Wiinden des Geftissm 
festaetzt. Die Eigenschafteu des Sublimats, sowie der Schmelz- 
punkt 1980 und die Krystallform stimmen mit dem von Hobrecker ')  
entdeckten Aethenyldiamidotoluol gut iiberein. Das daraus dargestellte 
Platindoppelsalz krystallisirt ebenfalls in gelben, in Waaser schwer 
liislichen Nadeln. 

Die Oxyiithenylverbindung giebt mit Siiuren gut krystallisirende 
Salze: Das salesanre Salz krystallisirt aus verdiinnter Salzsiiure in 
schiinen, farblosen Prismen. Ueber Schwefelsiiure und Aetzkali ge- 
trocknet gab es folgende Zahlen: 

0.1398 g Substanz bei l l O o  getrocknet gaben 0.10014 g Chlorsilber. 

C1 17.67 17.84 pCt. 
Gefnnden Ber. f i r  C&HioNaO. HC1 

Das Platindoppelsalz krystallisirt aus verdiinnter Salzdiure eben- 
falls in schonen, morgenrothen Prismen. In  Exsiccator und bei 1100 
getrocknet gab es bei der Verbrennung folgende Zahlen: 

0.1046 g Substanz gaben 0.0279 g Platin. - - 
Berechnet 

Gefunden f i r  (GHluNaO, HCl)sPtC4 
P t  26.67 26.71 pCt. 

Daa salpetersaure Salz acheidet sich aus wiisseriger Losung in 
schiinen, einige Centimeter langen Nadeln aus, es hat keinen scharfen 
Schmelzpunkt , zersetzt sich gegen looo. Schwefelsiiure und Pikrin- 
siiure geben keine Niederschliige. 

Daa letzte Reductionsproduct des Nitroacettoluids ist das von 
Bo e sn eck erhaltene Amidoacettoluid. Durch Reduction mit Schwefel- 
ammonium kann man es in fast chemisch reinem Zuatande erhalten; 
als solches ist es der Luft ausgeaetzt vollkommen bestiindig. 

Mit Pikrinsiiure in aehr verdiinntem Weingeist giebt es einen 
Niederschlag , derselbe kryetallisirt aus verdhntep Weingeist in 
schiinen, zu Sternen vereinigten Bliittchen. 

0.1500g exsiccatortrockene Substanz gaben 23.8 ccm Stickstoff bei 100 
nnd 723mm Barometerstand. 

Berechnet 
fiir (C&cSBsNHsNHGHsO) .GHs(NOdd)H 

N 18.16 17.8 pCt. 

Gefunden 

l) Diem Berichte V, 920. 
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, Das Amidoacettoluid verliert iiber 150° erhitzt ein Molekiil 
Wasser und bildet das Hobreck  er'sche Aethenyldiamidotoluol, wel- 
ches durch 6ftere Sublimation und Krystallisation bei 203O schmilzt, 
so wie es H o b r e c k e r  angiebt. 

Laboratorium der jagiellonischen Universitiit in K r  akau.  

273. S. Forsling: Ueber xwei B-Bromnaphtalinsulfoslren. 
(Eingegangen am 24. Yai; mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. W. Will.) 

Aus der B r ii n n e r 'schen B - Naphtylaminsulfosaure und der 
D a hl'schen B-Naphtylaminsulfosiiure I habe ich diese beiden @-Broom- 
naphtalinsulfosauren durch die Substitution von Brom fiir die Amido- 
gruppe erhalten. Auf gewiihnliche Weise, durch die Einwirkung ron 
rauchender Bromwasserstoffsaure und Kupferbromir auf die Diazo- 
derivate dieser Amidonaphtalinsulfosiiuren wurden sie in Bromsulfo- 
siiuren iibergefiihrt. Die concentrirten, sauren Liisungen dieser Sauren 
wurden mit Kaliumcarbonat neutralisirt , wobei die Kaliumsalze aus- 
fielen. Aus diesen Salzen sind die iibrigen Derivate der Siiuren dar- 
gestellt. 

I. @I = ~ ~ - B r o m e a p h t a l i n s u l f o s a u r e .  

Diese Siiure wurde aus der Br iinner'schen Sulfosiiure I) her- 
gestellt, welche man ale ein @I = Ba-Derivat annimmt. Die freie 
Bromsulfosiiure ist in  Wasser iiusserst leicht liislich. Ihre Salze sind 
dagegen hierin ziemlich schwer 16slich. Die Kalium- und Ammon- 
salze liisen sich am leichtesten, weshalb die iibrigen aus diesen Salzen 
durch Zusatz von leicht liislichen Metallsalzen dargestellt werden 
kiiunen. 

Ka l iumsa lz ,  C ~ O H ~ B ~ S O ~ K  + '/aHaO, bildet ein mikrokrystal- 
linisches Pulver. Ueber Schwefelsaure getrocknet, verlor es beim 
Erhitzen auf looo c. '/a Mol. Kystallwasser. 

Analyae: 
Gefunden Berechnet 

K 11.62 11.70 pCt. 
H a 0  2.71 2.69 s 

A m m o n s a l z ,  Clo&BrSOsNHa, ist dem Kaliumsalee iihnlich. 
Das Salz ist waaserfrei. 

9 Diese Berichte XX, 76. 


