
138. I t .  R iementowski :  Zur Eenntniss der Anhydro- 
verbindungen. 

[ Dri t t e Mi t th eil u ng.] 
(Vorgelegt der Akademie der Wissenschafton in Krakau in der Sitzung vom 

20. April 1891.) 
(Eingegangen am 3. Marz.) 

Unter Hinweis auf meine friiheren Mittheilungen ') iiber denselben 
Oegenstand, aus denen die Ziele rneiner Untersuchurigen der Anhydro- 
verbindungen sich ergeben, gehe ich zur Schilderung einiger, noch vor 
langerer Zeit gesammelter experimenteller Erfahrungeu auf diesem Ge- 
biete iiber. Remerkt sei nur, dass die vorliegende Abhandlung wohl 
den Eindruck fragmentarischer, unzusatmmenhiingender Notizen niachen 
kann, was dadurch gerechtfertigt werden mag, dass dies nur Bruchstiicke 
griisserer Versuchsreihen , die noch nicht geniigend durchgearbeitet 
Bind, die indessen schon in ihrer jetzigen Form fiir manche Fach- 
genossen gewisses lnteresse besiteen diirften. 

D a r s t e l l u n g  d e s  A e t h e n y l d i a m i d o t o l u o l s ,  Schmp. 2030 c. 
Seit der Entdeckung des Aethenyldiamidotoluols von H o b re  c k e r  

sind schon beinahe 20 Jahre verflossen. Mehrere Chemiker haben 
sich im Laufe dieser Zeit mit dem Kiirper beschaftigt, trotzdem ge- 
biirt noch heute die Darstellung griisserer Mengen desselben zu keiner 
leichten Aufgabe. Die Ursache ist die sebr leichte Verseif barkeit 
des m - Nitro - p  - Acettoluidsa). Es geniigt namlich bei der sich ent- 
wickelnden Reactionswarme schon ein geringer Salzsaureiiberschusa 
eur Verseifuog bedeutender Menge des m-Nitro-p-Acettoluids. Das 
gebildete m-Nitro-p-Toluidin wird in m-p-Diamidotoluol iibergefiihrt, 
welches seinerseits bei weiterem Verarbeiten der Reactionsfliissigkeit 
und beaonders beim Eindampfen der entzinnten salzsauren Liisungen 
Eur Bildung gefiirbter schmieriger Nebenproducte Anlass giebt, die 
die Ausbeute an Aethenyldiamidotoluol verringern und dessen Rein- 
darstellung ausserst erschweren. Bei den unvorsichtig geleiteten Re- 
ductionen, bei denen man conc. Salzsaure verwendet und nachdem 
die Reaction eingeleitet war, fiir geniigende Kiihlung nicht gesorgt 
hat, kommt es iifters vor, dass das Neben- zum Hauptproduct wird, 
und dann ist es mit Riicksicht auf Schonung des kostbaren Materials 
eweckmiissig, aus den entzinnten und mit Alkali versetzten Liisungen 
das rn-pDiamidotoluo1 mit Aether auszoschutteln. 

Das beim Eindampfen salzsaurer, m-p-Diamidotoluol enthaltender 
Liisungen entstehende rothe Nebenprodnct verdankt seine Entstehung 

9 St. Niementowski, diese Berichte XIX, 715 und XX, 1874. 
9, S. Kleemann, dime Berichte XIX, 334. 
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dem oxydirenden Einflusse des Sauerstofles der Luft, und es scheint 
rnit dem von F i s c h e r  und Sieder ' )  dargestellten Oxydationeproducte 
des m-p-Diamidotoluols identisch zu sein. Es entsteht schneller und 
in grijsserer Menge aus solchen LBsungen schon bei gewahnlicher 
Temperatur unter der Einwirkung des Eisenchloride, welchee, nebenbei 
bemerkt, reines salzsauree Aethenyldiamidotoluol nicht veriindert. 

Verwendet man bei der Reduction sehr verdiinnte Salzsaure und 
tracbtet, dass die Temperatur wahrend der ganzen Reactionsdauer 
miigliehst niedrig erhalten bleibt, 80 erbalt man als Endproduct an 
Stelle des erwarteten Aethenyldiamidotoluols das m-Amido-p-Acettoluid 

(1) CH3. C 6 H 3 d )  NHa (4) NH . CO . CHs 

chmp. 1300 C. Dieeer Kijrper ist zuerst von Boeesnecka)  bei der 
Reduction des m-Nitro-p-Acettoluids mit Eisessig und Eisenspiihnen, 
spater von Sigm. B a n k i e w i c z  bei der Reduction mit Schwefel- 
ammonium beobacbtet worden. 3) Meine Erfahrungrn beweisen, dass 
die Bildung des m-Amido-p- Acettoluids nicbt von dem Reductions- 
mittel, Bondern nur von der Energie rnit der sich die Reaction voll- 
ziebt, abhHngig ist. 

Die Ausbeute an Aethenyldiamidotoluol ist nach meinen Beob- 
achtungen verhaltnissmaesig am besten bei recht vorsichtiger Reduction 
ganz reinen m-Nitro-p- Aeettoluids mit den gemass der Gleichang : 

NOa 
2 CHs . CsHs + 3Sn + 12 HC1 

'NH. COCH3 
,, N 

= 3 SnClr + 6 HzO + 2 CH3. C6H3( %C. CHS 
\NH 

berechneten Zinn- und conc. Salzsauremengeri. Es ist zweckmjiasig, 
in  einem Kolben nicht iiber 30g dee Nitrokarpers zu reduciren und 
die Salzsaure rnit gleichem Volumen Wasser zu verdiinnen. Nachdem 
aus dem Reactionsproduct das Zinn durch Schwefelwasserstoff gefallt und 
die Filtrate eingedampft worden sind, zerlegt man das Chlorhgdrat 
mit Ammoniak oder Natronlauge, und reinigt die freie Base durch 
Umkrystallisiren aus verdiinntem Weingeist. 

Die andere Methode der Darstellung des SethenyldiamidotoluoIs, 
die au f  der Einwirkung des Eisessigs auf m-p-Toluylendiamin beruht, 
ist besonders in Anbetracht dessen, dass man gegenwartig reines 
m-p-Toluylendiaminchlorbydrat kluflich beziehen kann, recht bequem 
and empfehlenswerth. 

*I O t t o  F ischer  nnd Ludwig Sieder,  diese Berichte XXIII, 3502. 
a) P. Boessneck, diese Berichte XIX, 1757. 
3 Sigm. Rankiewicz, diese Berichte Xzill, 1399. 
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Chemisch reines Aethenyldiamidotoluol ist schneeweiss und schmilzt 
bpi 2030 C. Es ist dies der ursprtnglich von H o b r e c k e r l )  ange- 
gebene Schmelzpunkt. Der  ofters in der Literatur anzutreffende, 
von L a d e n  b u r g  herrfihrende Schmelzpunkt 198-1990 kommt, wie 
auch schon von anderer Seite hervorgehoben worden ist ( B a n -  
k i e w  i c z  1. c.), der ungeniigend gereinigten Substanz zu. 

B r o m ir u n g d es A e t h e n y 1 d i a m i d  o t ol  u o 1s. 
Liisst man fur Aethenyldiarnidotoluol die ihm gewohnlich zugr- 

schriebene Formel gelten, so ist es denkbar, dass dieser Kiirper ein 
Brommolekiil aufnehmen wird unter Bildung eines Bromadditiouspro- 
ductes von der Formel 

/(Y) N B r  
( I )  CH3 . CsHs >,, -‘-CBr-CHS. 

(4) NH 
Einen dahin zielenden und diese Vermuthung bestatigendeii Vor- 

versuch habe ich schon vor ftnf Jahren angestellt und gefunden, dass 
das entstandene bromhaltige Derirat  durch Kalihydrat in eine neue 
in Nadeln krystallisirende, bei 156” C. schrnelzende Base iibergefiihrt 
wird, welche bei den Analysen Zahlen eigab, die niit der  Formel 
eines Oxiithenyldiamidotoluols 

,o 
” I 

annfhernd iibereinstiuimten. D a  ich den Vorgang folgendermaassen 
formulirte : 

/NBr 
CHs . Cs H3\ ‘CBr-CHa + P KOH 

N H /  

so glaubte ich einen allgerneinen und bequemen Weg zur Darstellung 
der  Oxanhydroverbindungen gefunden zu haben. 

Ich babe mich nun vorerst bemiiht, grossere Mengen der neuen 
Rase darzustellen, doch trotz mannighch abgeanderter Versuchsbe- 
dingungen wollte dies nicht gelingen. 

Einzelne bei dieser Qelegenheit gesamnielte Erfabrungen hier zu 
beschreiben, wiirde zu weit fuhren; ich miichte nur bemerken, 
dass die wesentlichsten Resultate dieselben waren, sowohl beim Bro- 

1) F. H o b r e c k e r ,  diese Berichte V, 920. 
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miren in Schwefelkohlenstoff- und Eisessiglosung, wie aucb bei der 
Einwirkung der BromdHmpfe auf trocknes Aethenyldiamidotoluol, - 
natiirlich vorauagesetzt, dass die angewendeten Brommengen sich 
immer gleich blieben. Ob bei directer Sonnenbeleuchtung oder im 
schatten, bei Zimmertemperattir oder bei -50 C. gearbeitet wurde, 
blieb ebenfalls ohne Einfluss. 

Beispielsweise sei das  Ergebniss eines Versucbes der Bromirung 
i n  Eisessiglosung bescbriehen: 

I n  eine gut gekiihlte Auflosung von 30 g Aethenyldiamidotoluol 
in 170 g Eisessig wurde eine solche von 33 g Brom in 50 g Eisessig 
portionsweise eingeschtittet. 

Nach 24 Stunden schieden sich aus der Reactionsmasse 4 2  g gelb 
gefiirbter Schuppen, die bei ca. 2950 C. zu einer schwarz gefarbten 
Fliissigkeit schmolzen. (Fraction I.) 

Das  Filtrat liefert nach dem Abdestilliren des griissten Theils 
der Essigsaure 12 g grau gefiirbter Nadeln, die bei 2400 erweichen 
und bei 2750 C. geschmolzen sind. (Fraction 11). 

Die letzte Mutterlauge hinterlasst nach vollstandigem Verjagen der  
Essigsiiure eine dunkelbraun gefarbte schmierige Masse, die auch im 
Laufe von zwei Monaten, der Winterkalte ausgesetzt, nicht krystalli- 
sirte. (Fraction 111.) 

Die 1. Fraction gab nach zweimaligem Anskrystallisiren aus Eis- 
essig, wobei ihr Schmelzpunkt auf 197O stieg, folgende Zahlen bei den 
Analysen: 

I. 0 2948 g Substanz, exsiccatortrocken, gaben 0.3487 g Kohlensiiure 

11. 0.3614 g Substanz gaben 0.4972 g Kohlensiinre und 0.1006 g Wasser. 
111. 0.3226 g Substanz gaben 27.4 ccm Stickstoff bei 11.20 C. und 7'23 mm 

IV. 0.2344 g Substanz gaben (nach Car ius)  0.3835 g Bremsilber, (ent- 

nnd O.OS10 g Wasser. 

Barome terstand. 

spricht 0. 13766 g Brom). 

Berechnet Gefunden: 
fiir CyHloNzBr2 fir CgHyNaBn 1. II. 111. 11'. 

Hlo 10 3 .2 i  Hs 9 2.34 3.05 3.06 - - 
9.64 - Na 28 9.15 Na 28 7.27 - 

Cg 108 35.29 Cs 108 28.05 32.26 32.24 - - p c t .  

- 
Bra 160 52.28 Brs 240 62.34 - - -  58.73 a 

. -. 

306 99.99 385 100.00 

Daraus ergiebt sich, dass der  Kiirper als Gemenge eines Bibrom- 
iithenyldiamidotoluols mit einem Tribromderivat aufzufassen ist. Dies 
wird bestiitigt durch dessen Verhalten gegen Wasser und kaustische 
Alkalien. Mit Wasser iibergossen, verlieren die gelben Schuppen ihre 
Farbe und gehen in weifse bromwasserstoffsaure Salze des Aethenyl- 
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diamidotoluols und Bromiithenyldiamidotoluols fiber. Die Basm 
kannen durch Alkalien in freiem Zustande ausgeschieden und durch 
fractionirte Krystallisation aus Alkohol von einander getrennt wrrden. 
Als schwerer lBslich krystallisirt zuerst das Bromiithenyldiamidotoluol 
CsHg NzBr, Schmelzpunkt 2160 C., welches als neues Isomere dieser 
Zusammensetzung erkannt wurde. 

Die 11. Fraction enthielt schon kein Bibromadditionsproduct, (wie 
aus dem Mange1 der gelben Fiirbung zu schliessen ist) sondern be- 
stand aus bromwasserstoffsauren Salzen des Aethenyldiamidotoluols 
neben geringen Mengen desselben Salzes des Bromiithenyldiamido- 
toluols. 

Die in Freiheit gesetzte Base der Fraction 111 musste zuerst durch 
Ueberfiihren in salzaaures Salz und wiederholtes Umkrystallisiren ge- 
reinigt werden. Durch weiteres lang- 
wieriges Krystallisiren aus Aceton resp. Alkohol wurden schliefslich 
zwei Fractionen ausgeschieden und antrlysirt : 

I. 0.2489 g einer bei 203-204O C. schmelzenden lufttrocknen Snbstanz 

11. 0.1721 g bei 1750 erweichender, bei 185OC. schmelzender Substaoz 

Sie schmolz dann um 2000 C. 

gaben 30.8 ccm Sticksoff boi 13.8" C. und 736 m m  Barom. 

gaben 21.9 ccm Stickstoff bei 140 C. und 733 m m  Barom. 

Berechnet 
Br 

NH ' NH 

fur CHs.Cs&(>C.C&; fiirC& Ce&(\C*C&: &,funden: 

Stickst off 19.17 12.44 14.1 1 14.46 pCt. 

Dieselben scheinen am Aethenyldiamidotoluol neben grosseren 
Mengen des Bromathenyldiamidotoluols zu bestehen. Es muss in- 
dessen vorliiinfig unentschieden bleiben, ob auch besonders die zweite 
Fraction das von A. H a r t m a n n ' )  beschriebene bei 197-1980 C. 
schmelzende Bromilthenyldiamidotoluol von der Structur: 

N N I. 11. 

CH3-""[-N-. 
l i  (C-CH3 
'\ , -NH' 

Br 
nicht enthalten hat. 

B r o m a t h e n y 1 d ia m i d o t  o 1 u o 1 , S c h m e l  z p u n k t 2 16 0 C. 
Der  KBrper entsteht, wie oben erwahnt, beim Bromiren des 

Aethenyldiamidotoluols in Eisessig oder Schwefelkohlenstofflijsung. 
Die aus der Losung des bromwasserstoffsauren Salzes durch Ammoniak 

l) A. H a r t m a n n ,  diese Berichte XXIII, 1049. 



oder Alkalilaugen in Freiheit gesetzte freie Base Rclrmilzt gewijhnlich 
bei cit. 207-2140 C. Sie wird gereinigt durch wiederholtes Um- 
krystallisiren aus verdiinntem Weingeist. wnbei der Schmelzpunkt 
auf 216O C. erhobt wird. - Sehr zweckmiissig erwies es sich, das 
Rromathenyldiamidotoluol durch Ueberfuhren in das  salzsaure Salz zu 
reinigen. - 

I. 0.3513 g Sobstanz gaben 0.6172 g Kohlensiture und 0.1430 g Wasser. 
11. 02010 g Substanz gaben 23.1 ccm Stickstoff bei 230 C. und 7’20 m n  

Barom. 

Gefunden 
I.  11. 

-1.00 5.52 - 

Berechnet f ir  CSHsNaBr 

Cg 108 48.00 47.91 - pct .  
H3 9 
Ng 28 12.44 - 12.26 3 

Br 90 35.55 
225 99.99 

- - 
~ _ _ _ _ _ _ _  

Das Bromathenyldiamidotoluol krystallisirt in  schneeweissen 
Nadeln, Schmelzpunkt 2160 C. - Es ist in Wringeist und Aceton 
schon in der E i l t e  sehr leicht liislich, etwas schwerer liislich in 
Aethylacetat. \‘on Benzol und Chloroform wird es sebr wenig auf- 
genommen, in siedendem Wasser und Schwefelkohlenstoff beinahe ganz 
unloslich. 

Gegeo Kalihydrat erwies sick dieser Kiirper sowohl in wassriger 
wie aucb in weingeistiger Losung, auch bpi mehrstiindigem Kochen 
indifferent. Metallisches Natrium in Amylalkohol, Zinn und Salzsiure 
in der Kochhitze blieberl ebenfalls ohne Einwirkung. 

Ueber die Stellung des Bromatoms im Molekiil des Bromiithenyl- 
diamidotoluola orieutiren bis zum gewisaen Grade dessen Verhalten 
gegen Silbrrnirrirt und gegen kochende concentrirte Salpeterskure. 

I n  weingeistigeti Losungen des neuen Korpers entsteht beim 
Kochen mit Silbernitrat kein Niederschlag von Bromsilber. Dadurch 
wird die von vorn herein wenig wahrscheinliche Annahme, das Brom- 
atom kiinnte ein Wasserstoffatom der Methylgruppe des Bpnzolkernes 
oder des Anhydroringes ersetzen, auugeschlossen, - weil, wie 
K. E. S c h u 1 z e I) nachgewiesen hat ,  a m  Benzylchlorid und analog 
constituirten Korpern beim Kochen mit alkolischer SilbernitratliisuDg 
das Halogen ills Halogensilber sehr leicht ausgeschieden wird. - 

Wie weiter unten beschrieben wird, konnte beim Nitriren des 
Bromatl~enyldiamidotoluols mit hiichst concentririer Salpetersiiure in 
der Siedehitze nur ein Mononitroderivat erhalten werden, - dieses fiihrt 
zur Annahme, das Bromatom miisse ein Wasserstoffatom des Benzol- 

1) I(. E. S c h u l z e ,  diese Berichte XVII, 1675. 
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kernes ersetzen - entsprechend einer der folgenden beiden theoretisch 
miiglicben Formehi: 

Br 
I 

Urn das neue Bromatbenyldiamidotoluol genau zu charakterisiren, 
wurden folgende Salze dcr Rase dargestellt: 

C h l o r w a s s e r s t o f f s a u r e s  B r o m a t h e n y l d i a m i d o t o l u o l ,  
CsHgNrBr - HC1+ 2 HaO. 

Aus weingeistiger niit Salzsaure versetzten Liisung der Base 
scheidet sich das Salz in langen und derben Nadeln, die keinen 
scharfen Schrnelzpunkt besitzen. Die Bestimmung des Krystallwasser- 
gehaltes fie1 zu hoch aus, weil bei 1050 C. schon bedeutende Mengen 
des Salzes sublimiren; - indessen weist die Clor-Bestimrnuog in 
waaserhaltiger Substanz auf einen Gehalt von 2 Molekiil Wasser. 

I. 0.6918 g Substanz lufttrocken verloren bei 105" C. 0.0799 g Wasser. 
11. 0.2660 g Substanz lnfttrocken gaben 0.1243 g Chlorsilber ent- 

Berechnet Gefnnden 
sprechend 0.03075 g Chlor. 

fiir C5,HgNzBr - HC1f 2 Ha 0 I. 11. 
Wasser 12.10 13.50 - pCt. 
Chlor 11.93 - 11.56 B 

R r  o m  w a s s e r  s t o f f  s a u r  e s B r o m a t h e n y l d i a m i d o t o l u o l ,  
Cg HgNaBr, HBr i- 2H20, dargestellt wie das chlorwasserstoffsaure 
Salz, ist schwerer loslich als jenes. 

I. 0.4254 g Substanz (lufttrocken) verloren bei 110" C 0.0445 g Wassor. 
11. 0.4368 g Substanz (lufttrocken) gaben 0.2595 g Bromsiher ent- 

sprechend 0.10204 g Brom. 
Berechnet Gefunden 

fiir CsHgNnBr. HBr f 2H20 I. 11. 
Wasser 10.52 10.46 - pct .  
Brom 23.39 - 23.38 B 

S a l p  e t er s a u r  e s B r o m ilt h e n y 1 d i a m i d o t o 1 u ol  , C g  Hg Na Br . 
HNOa. Dargestellt wie die vorhergehenden Sa1,ze. Zersetzt sicb bei 
228 O C. 

0.1470 g Substanz (lufttrockm) gaben 19.6 ccm. Stickstoff bei 150 C. und 
731 mm Barometerstand. 

Enthillt kein Krystallwasser. 

Ber. ftir CgH9Na Br . HNOa Gefunden 
Stickstoff 14.58 15.06 pct. 
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N i t r o b r o m i i t h e n y l d i a m i d o t o l u o l  S c h m p .  219O C. - 12 g 
Bromlthenyldiamidotoluol wurden allmahlich in 50 g rauchender Sal- 
petersiiure (spec. Gewicht 1.53) eingetragen und sodann 20 Minuteu 
ziim Sieden erhitet. Das erkaltete Product wurde in das 15fache Ge-  
wicht kalten Wassers eingetragen, wobei sofort die Ausscheidung weijser 
Nadeln des salpetersauren Nitrobromathenyldiamidotoluols (Schmelz- 
punkt 207") erfolgt. Durch Kochen mit Alkalilaugen wird daraue das  
Nitrobrornathenpldiamidotoluol in Form intensiv gelb gefarbter Nadeln 
in Freiheit gesetzt, die nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus 
Alkohol den coiistanten Schmelzpunkt 2190 C zeigten. Dasselbe Pro- 
duct entsteht auch, wenn man die Salpeterslure in der Kalte ein- 
wirken lasst. 

I. 0.2196 g Substanz (lufttrocken) gaben 0.3231 g Kohlensiure und 
0.0633 g Wasser. 

und 733 mm Barometeratand. 
11. 0.1756 g derselben Substanz gabca 

.Br 

\ NH 
NO:! 

Bcr. f i irCHg.CgH2N C.CB,I 

Cs 108 40.00 
Hs X 1.96 
h73 PI! 15.55 
Br 80 29.63 
0% 3 2  11.sc; 

21 ccm. Stickstoff bei l5.2O C 

Gefunden 
I. 11. 

40.14 - pCt. 
3.20 - p: 

- 15.46 a 
- - 
- - u  

Nitrobromathenyldiarnidotoluol liist sich in siedendem Essigather, 
Weiugeist, Chloroform und Aceton, etwas schwcrsr in siedendeni 
Renzol und Schwefelgther. Sehr schwer liislich in sicdendein Wasser. 

Die  Sslze des Nitrobromiithenyldiamidotoluols zeichnen sich der 
freien Base gegeniiber durcb ihre griissere Liislichkeit im Wasser 
und die rein weisse FI rbuog aus. 

Chlorwasserstoffsaures Salz krystallisirt i n  weissen zu Biischeln 
vereinigten Nadeln. 

S c h w e f e l s a u r e s  S a l z .  Von allen drei untersuchten Salzen am 
leichtesten in Wasser Ioslich. Die in der Warme gesiittigte Liisung 
erstarrt beim Erkalten zu einer Gallerte, in  der allmiihlich biischel- 
fiirmige Gebilde plattgedriickter Nadeln en tstehen. 

Wie erwahnt, 
scheidet sich diese Verbindung beim Eintragen des Nitrirungsproductes 
des Rromathenyldiamidotoluols in Wasser aus. Zur Analyse wurde 
aie vorbereitet durch Losen der freien Nttrobase in  Salpetersiure. 

S a l p e t e r s a u r e s  S a l z  CsHgN3 BrOz . HNOs. 
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0.17,56 g lufttrockener Substanx gaben ‘14 ccm Stickstoff bei 15.20 C und 
733 mrn Barometerstand. 

Ber. fur CvHsN3Bx-02. HNO3 Gefunden 
Stickstoff 16.82 is.89 pct. 

B r o m i r u n g  d e s  o - A c e t t o l u i d s .  

Die Angaben iiber die Bromirung des Acettoliiids finden sich in 
den Arbeiten von E. W r 6 b l e w s k i  l). Seine erste Methode beruht 
in der Einwirkung von Brom auf i n  Wasser suspendirtes o-Acettoluid, 
die zweite in der Einwirkung der Bromdampfe auf eine Aufliisung 
des o-Acettoluids in 50 pCt. Essigsaure. Im Lade meiner Arbeiten 
habe ich beide Methoden angewendet iind gefunden, dass die zweite 
den Vorzug verdient, besonders, wenn die 50 pCt. Essigsaure durcb 
Eisessig ersetzt wird. 

Ich verfuhr folgendermaassen: 200 g o-Acettoluid (Schmp. 107 O C.} 
wurden in  1300 g Eisessig geliist und durch diese Liisung ein mit 
Bromdampfen beladener Luftstrom so lange geleitet, bis der  Kolben- 
inha l t  zu einer festen Krysta~lrnasse weisser Nadeln erstarrte. Das 
durch Coliren und Auspressen von der Mutterlauge befreite feste 
Product liefert nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol chemiscb 
raines m-Brom-o-Acettoluid (Schmp. 156-157 0 C.). 

c €13 
I 

! ’  ‘--NH. C O .  CH3 

Die Ausbeute betriigt CB. 150 g. 
Die eisessigsauren Mutterlaugen enthalten noch bedeuteude Meng1.n 

des m- Brorn-o-Toluidins in Forni des bromwasseratoffsauren Salzes, 
welches seine Entstehung der verseifenden Einwirkung der Brom- 
wasserstoflsaare auf das rn-Broui-o-Acettoluid, verdankt. Dieses Salz 
krystallieirt nach dem Abdestilliren des Eisessigs in  perlmutterglan- 
zenden Blattchen, wrlche einmal in trockenem Zustande erhalten, nur  
sehr echwer von aiedendem Eisessig, etwas leichter von Amylalkohol 
aufgenommen werden. Im Capillarrohr schwiirzt sich das  Salz bei 
2 G O 0  und zersetzt sich bei 2800 C. 

I. 0.3128 g lufttrockner Substanz gaben 0.3974 g Kohlensinre nnd 

TI. 0.2069 g Substanz gaben (mit Kulk gegluht) 0.2944 g Brornfiilber 
0.10i4 g Wasser. 

entsprechend 0.12527 g Brom. 

I) E. Wrbblewski ,  Ann. Chem. Pharm. lti8, 16’1 und 192, 206. 
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Pr Gefundea Ber. fiir CI&-CeH3---HBr 
\ N H ~  I. 11. 

C, 84 31.46 31.00 - pCt. 
Hg 9 3.37 3.48 - 6 

N 1 4  5.24 - - 
Bra 160 59.92 - 60.54 6 - 

'267 9Y.99 

Durch Alkalilaiigen wird aus diesem Salz schon in der K a t e  die 
Base in Freiheit gesetzt, und zweckmassig durch Destillation im 
Wasserdampfstrome gereinigt. Auf diese Woise erhalten schmilzt sie 
bei 58O C, erwies sich sonst in allen ihren Eigenschaften mit der 
von E. W r 6  b lewsk i  dargestellten Base identisch. 

I. 0.1908 g Substanz (lufttrocken) gaben 0.3187 g Kohlenssure nod 
0.0756 g Wasser. 

Gefunden Br Ber. fiir CE3. c 6 H 3 < ~ &  

C7 81 45.16 45.55 pct. 
HB 8 4.30 4.40 B 

B 

a 

pr' 14 7.53 
Hr 80 43.01 

186 100.00 
- .- - - . - 

m-Nitro-m-hrom-o-acettolu 

Zum ersten Ma1 wurde der Korper ebenfalls von E. Wr6blewsk i  
gewonnen'), doch hat ihn dieser Forscher weder analysirt noch 
iiberhaupt in reinem Zustande erhalten und beschrieben; - dieses 
veranlasst mich, Naheres iiber dessen Darstellung und Eigenschaften 
mitzutheilen. 

Fein gepulvertes rn- Brom -0-Acettoluid wird in das vierfache 
Gewicht Salpetersiiure, spec. Gewicht 1.48, mit der Vorsicht ein- 
getragen, dass die Temperatur der Saure nicht iiber 25OC. steigt. 
Das Reactionsproduct wird nach etwa einer Stunde in kakes Wasser 
gegossen, der' ausgeschiedene Niederschlag a m  Colirtuch gesammelt, 
ausgewaschen, getrocknet und schliesslich aus Eisessig umkrptallisirt. 

0.2531 g Substanz (exsiccatortrocken) gaben mit Kak gegltiht 0.1754 g 
Bromsilber, entsprechend 0.074638 g Brom. 

Ber. fiir cH3.  GO. C83 ,>cS H K B r  NOa Gefonden 

Brom 29.30 29.48 pCt. 

Wrbblewski, Ann. Chem. Pharm. 192, 207. 
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m- Nitro -rn-brom- 0 -  acettoluid krystallisirt &us 50proeentiger 
Essigsaure i n  gelblich weissen Nadeln , die bei 205 O C. schmelzen; 
aus Eisessig in derben , sehr gut ausgebildeten, rhombischen Platten. 
Diese Lasungsmittel eignen sich am besten zum Reinigen des Kiirpers, 
weil andere, besonders Alkohol, eine theilweise Verseifung der Acet- 
amidogruppe bewirken. 

Es liist sich in siedendem Eisessig, Alkohol, Aceton, Chloroform, 
Benzol; von diesem letzteren wird es nur in sehr geringer Menge 
aufgenommen , und krystallisirt beim Erkalten der LBsung in haar- 
feinen Nadeln. Dieselbe Krystallform nimmt es auch beim Erkalten 
wiisseriger Losungen an, in  denen es sich iiberhaupt nur in  Spuren 
vnrfindet. 

eine rothe Farbung an, die sie dem Verseifungsproducte, dem 
w-Nitro-m-brom- o-toluidin verdankt. Der letztere Kijrper kann im 
Wasserdampfstrome destillirt werden, e r  sammelt sich dann in der  
Vorlage in Form orangegelber BlBtter oder Nadeln an ,  die nach 
einmaligem Umkrystallisiren aus Weingeist bei 1450 C. sahmelzen. 
Er ist identisch mit dem von W r  t i  b 1 e w s k i beschriebenen m- Nitro - 
ni-Brorn- 0 -  toluidin, 

Beim Erhitzen mit Alkalilaugen nimmt die wasserige Liisung ' 

CH3 

fiir welches dieser Forscher den Schmelzpunkt bei 139O C. und N e v i l e  
und W i n t h e r ' )  bei 1430 C. angeben. 

D i n i  t r o - m - b r o m -  o - a c e t t o l u i d ,  

Triigt man einen TLeil des gepulverten m-Rrom-o -Acettoluids in 
ein Qemisch aus einem Theil Natronsalpeter und zwanzig Theilen 
concentrirter Schwefelsaure ein, und lasst das  Product einige Zeit bei 
Zimmertemperatur stehen, so scheidet sich nach dem Eingiessen der  
Reactionsmasse i n  Wasser ein NitrokSrper ails , welcher nach drei- 
maligem Umkrystallisiren aus Weingeist oder besser aus  50 procentiger 
Essigsaure, einen constanten Schmelzpunkt von 244O C. zeigte. D e r  
Kijrper wurde bei der, Analyse als ein Dinitro-m-Brom- 0 -  hcettoluid 
erkannt. 

1) R. H. C. Nevi le  nnd A. W i l t  t h e r ,  diese Berichte XIII, 969. 
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I. 0.2817 g Substanz exsiccatortrocken gaben 0.3508 g Kohlenssure 
nnd 0.0690 g Wasser. 

11. 0.2518g gaben 30.4 ccm Stickstoff bei 1 S 0  C und 735mm Barom. 
111. 0.1499 g gaben 18.4 ccm Stickstoff bei 19.5O C nnd 735 mm Barom. 
IV. 0.2448g gaben nach dem Gliihen mit Kalk 0.1357g Bromsilber, 

entsprechen 0.059021 2 g Brom. 

Gefunden Ber. fiir 
CH, co NH/ \ Y N O ~ ) ~  I. 11. 111. IV. 

Cs 108 33.96 33.96 - - - pct. 
Ha 8 2.53 1.72 - 
N3 42 13.20 - 13.46 13.66 - B 

Br 80 25.16 - 

- - 

- - 24.11 2 

- - - - 80 25.16 
318 100.00 

0 5  -____ ~ 

Das Dinitro- rn- brom - o acettoluid krystallisirt in weissen, schwach 
gelblich gefiirbten, concentrisch gruppirten haarfeinen Nadeln. Die- 
selben schmelzen unter Aufscbaumen und Braunuog bei 2440 C. Es 
ist loslich in siedendem Alkohol, Eisessig , Aceton und Essigiither, 
Ziusserst echwer in Benzol, Toluol und Chloroform. Beinahe abeolut 
unlijslich in Wasser. 

Von den drei f i r  diese Verbinduog theoretisch miiglichen Formeln 
scheint mir diejenige eines p - Dinitrokorpers 

CH3 
xoa\,/\,,, ' NH.CO.CH3 

I 

Br,' \/" ' NO2 

die wahrscheinlichste; ich werde nicht rersaumen, weitere Experimente 
anzustellen, um diese Vermuthung zu stutzen. 

m - B r o m  i s o a t  h e  n y 1 d i  a m  i d  0 t o  l u  0 1. 
,(2)i?u'H, CH3 ( I)\, /' 'C .  CH3. /c6 H2\ 

Br (5) (3) N 
Bei der Reduction des m-Brom-m-nitro-o-acettoluids 

CHs 

I !  
/ \ N H . C O C H ~  

Br,, I /iNOa 

mit Zinn und Salzsaure entsteht neben dem in derueberschrift genennten 
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Korper noch ein anderer, den Oxanhydroverbindungen angehiirender, 
namlich das  m-Brom-oxisoathenyldiamidotoluol von der Constitution 

CHs 

-0 
Die Beschreibung des KBrpers sol1 spater im Zusammenhang mit 

snderen Oxanhydroverbindungen gegeben werden, hier mijchte ich nur 
bemerken, dass ich darin eiirexi neuen Beweis der Ansicht erblicke, 
der Klasse der Anhydroverbindungen entspricht diejenige der Oxan- 
hydroverbinduugen, und dass diese letzteren als Zwischenglieder beim 
Uebergang von ortho-nitrirten Acidylaminen zu Anhydroverbindungen 
aufzufessen sind, ahnlich den AZOXY-, Azo- und Hydrazoverbindungen, 
den Mittelgliedern beirn Uebergang von Nitro- zu Amidokijrpern. 

Die’beiden bei der Reduction des m-Rrom -m-nitro-o-acettoluids 
entstehenden Kiirper, konnen Dank der Schwerloslichkeit des salz- 
sauren Salzes des m- Bromoxisoathenyldiamidotoluols leicht getrennt 
werden. Dieses salzsaure Salr scheidet sich sofort beim Erkalten des 
noch zinnhaltigen IEeductiorisproductes in reinem Zustande in langen 
weissen seidegliinzenden Nadeln aus - in der Mutterlauge bleibt 
dann das Zinndoppelsalz des rn-Brornisoiithenyldiamidotoluols zuriick. 
Dieses letztere wird mittelst Schwefelwasserstoff zersetzt, das Filtrat 
vom Schwefelzinn eingedampft und das auskrystallisirende chlor- 
wasserstoffsaure Salz auf freie Base verarbeitet. Bei dieser Operation 
ist besondere Vorsicht geboten. Unter gewissen Bedingungen, die 
bis jetzt nicht naher erforscht werden konnten, scheidet sich die An- 
bydrobase als schweres Oel aus, welches manchmal jahreleng in 
ijligem Zustande verbleibt. 

Verfiigt man iiber etwas griissere Menge des Chlorhydrates, so 
faud ich zweckmassig aus concentrirter wassriger Lijsung die Base in 
der Kiilte mit Ammoniak in Freiheit zu setzen. Sie scheidet sich 
dann als weisse Masse aus, deren Schmelzpunkt von 120-1300 nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren aus Weingeist auf 244-2460 steigt. 
Besitzt man dagegen nur geringe Quantitaten des Chlorbydrates, so 
ziehe ich vor, dasselbe in vollkomnien trocknem Zustande in absolutem 
Alkohol zu suspendiren und mit berechneter Menge festen Aetzkalis 
oder -Natrons in der  Kochhitze zu versetzen. Die alkoholische 
Lasung der Base wird durch Filtriren von anorganischen Salzen ge- 
schieden und zur Krystallisation gestellt. 

m - Bromiso~thenyldiamidotoluol rorn constanten Schmelzpunkt 
244-246 O C. ergab bei der  Analyse folgende Resultate: 
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P. 0.2604 g Substanz gaben 0.461’2 g Kohlensiiure und 0.0912 g 

TI. 0.1219 g Substanz gaben 12.9 ccm Stickstoff beiB’20 C. nnd 737 mm 

‘111. 0.1465 g Substanz gaben 14.5 ccm Stickstoff bei 16O C. nnd 743 mm 

Waeser. 

Barom. 

Barom. 

Berechnet 

rfiir CH3\ ,CsHa, /NH., C.CH3 Gefunden 
Br I’ \ N /  1. 11. 111. 

cs 109 4s.oo 48.30 - - pct .  
H S  9 4.00 3.93 - - B  

N2 28 1244 - 11.45 11.52 8 

.Br 80 3555 - - - B  ______ 
225 99.99 

Die Verbindung schmilzt unter Zersetzung bei 244-2460 C. Sie 
Qrystallisirt gemiihnlich in sehr gut ausgebildeten farblosen Tiifelchen, 
.die dem rhom bischen System anzugehiiren scheinen, bei raschem Er- 
kalten der gesattigten alkohalischen LBsungen krystallisirt sie manch- 
*ma1 in Nadeln. Einmal in  krystallinischem Zustande erhaltenes 
m-Brom-isoiithenyldiamidotoluol ist nur sehr schwer in organischen Sol- 
ventien liislich. Benzol und ToZud nehmen es beinahe gar nicht auf, 
s e h r  schwer liist es sich in  Aceton, Chloroform und Aethylalkohol, 
etwas leichter in Amylalkohol. Ebenso sehr schwer liislich in Wasser. 

Den anderen Anhydroverbindungen analog, besitzt auch dieser 
Kiirper einen ausgepriigten basischen Charakter. Mit Siiuren bildet e r  
Salze, von denen einige (z. 15. das salzsaure halz) mit der  freieci 
Base die Eigenschaft theilen, aus Losungsmitteln nur schwer auszu- 
Brystallisiren, doch einmnl in krystallinischem Zustande gewonnerr, 
biissen dieselben bei folgenden Krystallisationen tin ihrer Liislichkeit 
(in Masser) irnrner mehr ein, obwohl der Reinheitsgrad des Yraparates 
anscheinend unverindert bleibt. 

C h l o r w a s s e r s t o f f s a u r e s  m - B r o m i s o a t h e n y l d i a m i d o -  
t o l u o l ,  CgHgNaBr. HCI + HzO. Es krystallisirt aus Weingeist in 
bellgelben Sabuppen, &us Wasser in weissen Nadeln. Es enthalt ein 
Mnlekiil Rrystallwasser, welches indessen im Laufe mehrerer Tage  
d l o n  im Exsiccator iiber Schwefelsaure entweicht. 

I. 0.3584 g lufttrockene Substanz verloren bei 1 I00 C. 0.0236 g Wasser. 
11. 0.2055 g dcrselben Substanz verlaren bei 1100 C. 0.0122 g Wasser. 

111. 0.1938 g derselben bei 1 I00 C. gctrockneter Substam gaben 0.2944 g 

IV. 0.3797 g exsiccatortrockener (also krystsllwasserfreier) Substanz gaben 
Kohlenssure und 0.0655 g Wasser. 

0.2057 g Chlorsilber, entsprechend 0.05OSSi g Cblor. 
~Ber~rhtc d. D. r h $ m  Gesellschalt. Jabrg. SXV. 51; 



874 

Berechnet Gefunden 
fiir CgHgNaBr.HCl+laq I. II. 111. IV. 

1 aq 18 6.44 6.58 5.93 - - pct, 
Cs 108 41.30 - 
Hlo 10 3.83 - - 
N2 28 10.71 
Br 80 30.60 
c 1  35.5 13.53 - - 

- 41.55 - * 
3.76 - * 

- - - - 
- - - - 

- 15.40 > 

Zur I., 11. und 111. Analyse wurde ein Salz genommen, welches 
aus krystallisirtem m-Bromisoathenyldiamidotoluol dargestellt war, bei 
der Analyse IV kam zur Verwendung ein Praparat, welches aus einer 
mehrere Wochen in iiligem Zustande verharrenden Base gewonnen 
war. Die Uebereinstimmung der Eigenschaften und Zusammenseteung 
beider Salze bestiitigt in willkommener Weise die chemische Identitst 
dcs oligen und lrrystallinischen m-Bromisoiithenyldiamidotoluols. 

S a l p e t e r s a u r e s  m - B r o m i s  o iit h e n j  1 d i  a m i d  o t o l o  01, 
C9 H9Ns Br . HNOs, wurde dargestellt durch Auf liisen der iiligen Base 
in verdiinnter Salpetersiiure und Krystallisation aus Wasser, in welchem 
es in der Kalte schwer liislich ist. Es krystallisirt in feinen weissen 
Nadeln. 

0.1546 g exsiccatortrockener Substanr gaben 19.6 ccm Stickstoff bei 120 C. 
nnd 725mm Barom. 

Schmilzt mit Zersetzung bei 217-219O C. 

Ber. fiir Cg 8 9  Na Br . HNOB Gefunden 
Stickstoff 14.58 14.39 pCt. 

N i t r i r u n g  d e s  m -Acet toluids .  
Der Verlauf der Nitrirung des m-Acettoluids mit freier Salpeter- 

siiure iat weniger glatt als derjenige seiner Isomeren. So erhielt ick 
z. B. bei einem der Versuche aus 40 g rn-Acettoluid kaum 25 Q des 
Rohproductes, trotzdem genau nach der Vorschrift von B e i l  B t e i n  
und K u h l b e r g  I) verfahren und die Maximaltemperatur von + 5O C. 
wiihrend der Nitrirung nicht iiberschritten wurde. 

Aus diesen 25 g des Robproductes wurden nach wiederholtem 
Umkrystallisiren aus Weingeist (94 pCt.) kaum 6 g des reinen o-Nitro- 
m-acettoluids Schmelzpunkt 10’20 C. erbalten; der Rest bestand aus 
nicht naher untersuchten iiligen Producten, neben dem von S t a e d e l  2, 
bescbriebenen o-Nitro-m-kresol Schmelzpunkt 56O C., 

C H3 
I 

l )  Beilstein und Kuhlberg, Ann. Chem. Pharm. 168, 345. 
*) Staedel, Ann. Cheru. Pharm. 217, 51. 



875 

welches auf Grund seiner griisseren Liislichkeit in Benrol vom o-Nitro- 
m-acettoluid getrennt wurde. 

o-Nitro-m-acettoluid sollte dae Ausgangsmaterial zur Dmstellung 
des Jsolithenyldiamidotoluols bilden. Zur Zeit , wo diese Vereuche 
angestellt wurden, galt noch fiir jenes Priiparat die von B e i 1 s t e i n 
und K u h 1 b e r g  aufgestellte Formel, namlich diejenige eines or  t h o- 
nitrirten Acidylamins. Ich iiberzeugte mich indessen bald von der 
Unrichtigkeit dieser Ansicht. Das Reductionsproduct des o-Nitro- 
m-acettoluids konnte mit quantitativer Ausbeute einerseits in Tolu- 
chinon 1) (Schmelzpunkt 67 0 C.), andrerseits in Diacet-p-diamido- 
toluol f i r  welches ich den Schmelzpunkt 2160 C. beobachtet habe, 
(wiibrend Nie t zk i  2200 C. angiebt) iibergefiihrt werdeu. Beide Um- 
setzungen beweisen, dass die Nitrogruppe beim Nitriren des 
m-Acettoluids die p-Stellung besetzt, dem 0-  Nitro-p - toluidin von 
B e i l s t e i n  und Kiihlberg,  Schmelzpunkt 137-138OC. kommt dem- 
nach die Formel 

C Hs 
I 

NO,--' \ 
' \ /  I--NH, 

zu. 
Es sei noch schliesslich bemerkt, dass ich zu diesem Resultate 

schon vor langerer Zeit und gane unabhlingig von den Arbeiten von 
F i l e t i  und Crosa3), W. S t a e d e l  und Kolb*),  gelangt bin. 

L e m  b e r  g. 
Technische Hochschule, Laboratonurn fiir allgemeine Chemie. 

1) R. Nietzki, diem Berichte X, 833-834. 
3) R. Nietzki, dime Berichte X, 1157 und dieseBerichte X I ,  2237. 
3) Fileti  und Crosa, Gazz. chm. ihl. XVIII, 306. 
4) W. Staedel und Adalbert  Kolb,  Ann. Chem. Pharm. 269, 216. 

56* 




