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161. Itioherd Lcwenhere: Zur Kenntniss des Di-meta-ditolyle. 
(Eingegangen am 15. Mdlrrz.) 

Die Existenz eiues Mononitro-o-tolidins wurde von E. T ii u b e r  
galegentlich einer Mittheilung iiber einige neue DiphenylabkGrnrnlinge 1) 
bereits erwiihnt. Seine nahere Untersachung bat mir Hr. Tiiu b e r  
iibertragen, und ich berichte im Folgenden uber die Ergebnisse der- 
selben, an welche ich noch die Beschreibung zweier nuderer Ditolyl- 
abkommlioge, die bislrer unbekannt waren, nnschliesse. 

M e  t a r n o n o n i t r o o r t h o t o l i d i n .  
Unter stetem Umriihren werden 42.4 g Orthotolidin (ntom Schmelz- 

punkt 1'290) in der fiinfzehnfachen Menge reiner Schwefelsiiure gelost 
und nach dem Abkiihlen 20.2 g Knlisalpeter bei ungefahr 00 in 
kleinen Portionen einaetragen. Nachdem die Fliiesigkeit, sich laug- 
Sam erwarmend, die Zimmertemperatur aDgenommen hat, wird sie in 
Wasser gegoeeen. Aus dem ausgeschiedenen Snlfat wird durch Alkali 
die Base in Freiheit gesetzt und dann in das salzsaure Salz ver- 
wandelt. Wird letzteres scharf getrocknet uud dann mit vie1 Wasser 
gekocht, 80 diRsociirt sich das bei der Nitrirung entstandene salreaure 
Dinitrotolidin, wahrend das Mononitrotolidin ale salzsaures Salz in 
der Liiaung bleibt, wornus es durch Alkali abgeschieden wird. Durch 
Urnkryetallisiren aus Alkohol wird daa Mononitrotolidin in rothen 
der Chromsaure an Farbe iihnlichen Nadeln erhalten, die bei 156" 
schmelzen, nachdern sie einige Grade tiefer zusarnrnengesintert sind. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 

Ber. fir C l d  HleN302  Gefundeo 

H 5.84 5.89 
N 16.34 - 16.53 * 

C 65.37 G5.09 - p c t .  
- 

Die Ausbeute betrlgt nur 30 pct., da  die Entstehung von Tiel 
Dinitrotolidin und grosse VerluRte beim Urnkrystallieiren unvermeid- 
lich sind. 

Dae Mononitrotolidin ist in kaltem Alkohol ziernlich schwvr, in 
siedendem wesentlich leichter lijslich ebenso in Henzol. Aus kalt 
gesiittigter alkaholisctier Liisung ist es durch Wasser fallbar. In 
siedendem Wasser ist e3 spurenweis, in Aether etwas und in siedendem 
Eiseseig leicht loelich, in Ligroin unloslich. 

Das schwefelsaure Salz, welches nur schwach gelblich ist, 16st 
sich Zusserst schwer in heissern Wasser unter starker Oelbfarbung 
auf, welche von einer theilweisen Dissociation herriihrt, und welche 

1) Diem Berichte XXIII, 731. 
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durch Zuelrtz von Schwefeleiiure wieder verachwindet. Ee scheidet 
sich in mikroskopischen Bliittchen bei Zusatz von Schwefeleiiure eu 
einer heieeen verdiinnten Liianng dee ealzeauren Salzee ab. Letzteree 
iet ein weissee, kryetallinisches Pulver, dae durch Waeser unter Gelb- 
Farbung ‘theilweiee zereetet wird. Ee iet echwer liielich in reinem 
Waeeer, leicht liielich in  echwach ealzeaurem und wird durch vie1 
Salzsiiure wieder auegefiillt. 

Bei der  Anwendung von zwei Molekiilen Salpeter anetatt von 
einem bei der Nitrirung des Tolidine entsteht in faat quantitativer 
Ausbente ein Dinitrotolidin, welchee mit dem von G e r b e r ’ )  auf 
Bhnliche Weiee rrhaltenen Metadinitrotolidin identiech iet. Fiir diese 
Verbindung ist folgende Constitution bewieeeo: 

c HS C H3 

\- 1-J 
N H2 /--\-/ --\NHa 

NO2 NO8 
Piir dae hier beschriebene Mononitrotolidin iet dieselbe St ellung 

der Nitrogruppe anzunehmen: 
C H3 __ C Ha -, 

Aus  diazotirtem Mononitrotolidin wurde durch Combination mit 
Naphthionetiure der dem Benzopurpurin 4 B 1, entsprechende Tetrazo- 
farbet off dargestellt. Die durch die Verbindung dee Mononitrotolidine 
rrzielte Fiirbung yon Raumwolle war ein blauetichiges &th, deseen 
AWnitiit zur Baumwollfaeer nur wenig geringer iet ale diejenige dee 
Tolidinfarbetoffee bei gleicher Empfindlichkeit gegen Siuren. 

D i  a c e  t y l m  ono  ni  t r o o r t h.o t o  1 i d  i n. 
3 g Mononitrotolidin wurden mit 40 g Eieessig ungefiihr 10 Stunden 

Der  beim Erkalten ausgeechiedene Kryetallbrei wurde 

Dae Diacetylmononitrotolidin kryetallieirt in feineo echwach gelb- 
Die Analyee gab folgende 

lang gekocht. 
aus  Eieeseig umkryetallisirt. 

lichen Nadeln, die bei 2900 echmeleen. 
Zahlen : 

Ber. fiir G ~ H I ~ N ~ O ~  Gefunden 
c 63.34 63.50 - pCt. 
H 5.57 5.54 - 8  

N 12.32 - 12.50 8 

1) G e r  b e r ,  dime Berichte XXI, 746 und Dissertation, Basel 1889. 
’) D. R.-P. 35615. 

Bsrichte d. D. c b e a  Gese1lsch.A. Jahrg. SXV. 66 
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Das Diacetylmononitrotolidin ist in  heissem Alkobol lijslich , in  
Aether und Benzol sehr wenig 16slich. 

D i b e n z y l i d e n m o n o n i t r o t o l i d i n .  
Mononitrotolidin gelost in der 8-1 Ofachen Menge Alkohol wurde 

mit etwas mehr als der berechneten Menge Benzaldehyd kurze Zeit 
auf dem Wasserbade erhitzt. Das beim Erkalten sich ausscheideride 
Dibenzylidenmononitrotolidin wurde durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
unter Zusatz von etwas Benzaldehyd in musivgoldiihnlichen Rlattchen 
erhalten, welche bei 147O schmelzen. . 

Die Stickstoff bestimmung gab folgende Zahlen : 
Ber. fir CW HB N3 0 9  Gefunden 
N 9.70 10.01 p c t .  

Das Dibenzylidenmononitrotolidin ist in Petroleumiither fast, in 
Wasser vollkommen unliislich , in Alkohol und Aerher schwer., in 
Benzol selbst in der Kiilte leicht lijslich. 

M o n o n i t r o d i k r e s o l .  
Eine wiisserige Liisung von Tetrazomononitroditolyl, erhalten aus 

1 Molekiil Mononitrotolidin, etwaa mehr als 2 Molekiilen Salzsaure 
und 2 Molekiilen Natriumnitrit wurde mit verdiinnter Schwefelslure 
stark angesiiuert, darauf gelinde erwarmt und dann gekocht. Von 
der abgeschiedenen harzigen Masse wird das  Mononitrodikresol durch 
Aiiskochen mit Wasser getrennt. Durch Umkrystellisiren aus Wasser 
erhalt man d'asselbe in schonen goldgelben Nadeln, die ijfters eine 
sichelf6rmige Gestalt haben und die bei 187O schmelzen. 

Die Analyse gab folgendes Resultat: 
Ber. fiir G I L s N O ~  Gefunden 

C 64.86 64.51 pCt. 
H 5.02 5.27 

Das Mononitrodikresol ist leicht lijslich in kaltem Alkohol, Aether 
und Eisessig, etwas schwerer in Benzol, wenig liislich in kaltem 
Wasser, weaentlich leichter in kochendem. Die wasserige Liisung 
wird durch Alkalien rothorange gefiirbt. 

M e t a m o n o a m i d o o r t h o  t o l i d i n .  
Das  Metamolionitroorthotolidin wurde in bekanuter Weise mit Zinn 

und Salzsaure reducirt. Aus der L6song des salzsauren Salzes wurde 
diirch Ammoniak das  freie Metamonoamidoortbotolidin ale farblose, 
harzige Masee abgescbirden. Es gelang aber nicht es zum Krystalli- 
siren zu hriiigen. D a h w  wurde rersncht, es mittelst der Acetyl- 
verbilldung iri nnalysenreine Form zu bringen. 
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ZU diesem Zwecke wurde das rohe Monoamidotolidin rnit der fiinf- 
fachen Menge Eiseseig 12 Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Dann 
wurde der Eisessig zur Hdfte verjagt und erkalten gelassen. Die 
ausgeschiedene und abfiltrirte Krystallmasse wurde durch Waschen 
mit Eisessig und d a m  mit Alkohol faet farblos. Durch Umkrystnlli- 
siren aus Alkohol wurden rein weisse Erystalle erhalten, deren 
Schmelepunkt oberhalb 2900 liegt. 

Die Analyse gab folgendes Resultat: 

Ber. fiir C X , B ~ ~ N ~ O ~  Gefunden 
c 67.99 67.80 - pCt. 
H 6.51 6.72 - 
N 11.90 - 12.37 s 

Das Triacetylmonoamidotolidin ist in siedendem Alkohol unschwer 
ltislich, in Aether und Benzol *kaum liislich. 

Die reine Acetylverbindung wurde zur Gewinnung des reinen 
Monoamidotolidins verseift , indem sie mit 25 pCt. Salzsliure gekocbt 
wnrde. Die durch Ammonink abgeschiedene freie Base konnte nur 
so gereinigt werden, dass ihre Liisung in Benzol mit Ligroi'n versetzt 
wurde, wodurch der grijsste Theil als weisse Flocken wieder ausfiel. 
Die so erhaltene Base sintert bei 50 O zusammen und geht bei weiterem 
Erhitzen allmahlich unter Rothfiirbung in den fliissigen Zustand iiber 
und ist bei 750 ziemlich diinnfliissig. Die hierauf begriindete Ver- 
muthung, dam die Base hartniickig etwas Benzol oder Ligroi'n fest- 
hglt, da andere Verunreinigungen durch die beschriebene Darstellungs- 
weise nusgeschlossen sind , wurde durch die Stickstoffbestimmungen 
bestatigt, welche wiederholt ungefihr 1 pCt. weniger Stickstoff als 
berechnet gaben. 

Das salzsaure Salz des m-Monoamidotolidins ist in Wasser ausserst 
leicht IBslich, krystallisirt aber durch langsames freiwilliges Eindunsten 
in sternfiirmig zusammengewachsenen Prismen aus. Die freie Base 
konnte nicht analysenrein dargestellt werden , da sie nicht krystalli- 
sirte. Sie ist iiberdies ziemlich luftempfindlich und verwandelt sich 
nach einiger Zeit in eine dunkle harzige Masse. Ueber ihre Zu- 
sammensetzung giebt die Analyse ihrer Triacetylverbindung schan 
geniigenden Aufschluss. 

Die freie Base ist in Wasser sehr wenig, in Alkohol sehr leicht 
IBslich und fast in jedem Verhiiltiiiss rnit ibm mischbar. In  Aether 
ist sie ausserst schwer liislich und fallt ails alkoholischer Losung 
durch Aether in weissen Flocken und dumh Wasser d i g  BUS. 

Mit Natriuninitrit giebt die Liisnng des salzsauren Salzes eine 
rothbraune Farbung. Dagegeri tritt rnit Diazob~nzolsulfosiure keine 
wesentliche Farhenreaction ein , erst beirn Hinzufiigen von Natrium- 
acetat entsteht ein hellgelber Niederschlag. 

Gc, 
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Da meines Wissens weder ein Cyanid noch eine Siiure des 
Ditolyls bekannt ist, wurde ihre Darstellung aus dem o-Tolidin ver- 
mittels der Sandmeyer 'schen ') Reaction versacht. 

D i - m -  D i t o  1 f 1 d i c y a n  i d. 
Zur Darstellung des Ditolyldicyanids wurden 25 g krystallisirtes 

Kupfervitriol in 150 g Wasser heiss geliist und in die in einem Kolben 
befindliche heisse Liisung 28 g 96procent. Cyankalium eingetragen. 
Darauf wurde auf dem Wasserbade erwiirmt und unter beetiindigem 
Umschiitteln eine Losung des diazotirten o-Tolidins, welche aus 10.6 g 
Tolidin, 30.7 g 25proc. Salzsiiure, 80 g Wasser und 7 g Natriumnitrit, 
geliist in 20 g Wagser bereitet wurde, allmiihlich zugesetzt. 

Das Oemisch wurde einige Zeit auf dem Wasserbade erwiirmt 
und heiss filtrirt. Der braune Riickstand wurde mit Alkohol aus- 
gekocht. Bus der Liisung wurde daa Nitril mit Wasser geffillt und 
aus Alkohol unter Anwendung von Thierkohle umkrystallisirt. 

Die Stickstofiestimmung gab folgende Zahlen : 
Ber. fiir Cle N9Hl.r Gefunden 

N 12.07 11.75 pct. 
Das Ditolyldicyanid krystallisirt i n  weissen Nadeln, die bei 1900 

schmelzen. Im compacten Zustande zeigt es eine geringe Qelbfiirbung, 
die weder durch Kochen mit Thierkohle, noch durch Umkrystallisiren 
vollstiindig entfernt werden konnte und die daher vielleicht die reine 
Verbindung besitzt. 

Das Ditolyldicyanid liist sich ziemlich schwer in Petroleumiither 
und in kaltem Alkohol, leichter in  kochendem, ziemlich leicht in 
Aether, Benzol und Eiaessig. Es ist schwer verseifbar. 

D i t  o 1 J 1 d i c a r b o n s ii u r e. 
Das gereinigte Ditolyldicyanid wurde durch Kochen rnit einer 

Miechung von drei Volumen Schwefelaiiure rnit zwei Volumen Wasser 
verseift. Nach dem Eingiessen in Wasser, wurde die abgeschiedene 
Ditolyldicarbonsiiure abfiltrirt und durch Liisen in Soda, Wieder- 
lrusfillen durch Salzsiiure und durch Auskochen mit etwas Alkohol 
gereinigL Der Riickstand wurde in kochendem Alkohol geliist, und 
darsich beim Erkalten wenig ausschied, wurde etwas Waeser hiuzu- 
gefiigt, wodurch die Siiure in weissen Flocken austiel. 

-- 
. -  

Di; Analyse gab das erwartete Resultat: 
Ber. f ir  C16H1404 Gefunden 

C 71.11 70.74 pCt. 
H 5.19 5.68 s 

l) Dime Berictte XVII, 2653. 



Der Schmelzpunkt dieeer Siiure liegt iiber 3000 Bei starkem 
Erhitzen aublimirt eie unter theilweieer Zereetzung. Sie lijat eich nicht 
in Waaeer und echwer in kochendem Alkohol. Sie laat eich leicht 
in  Soda, Kalilauge und Ammoniak. Ihre  Constitution iet g e m b e  ihrer 
Bildung folgende: 

- 
COOH ,-\ / '~ 

-/---\-,, 
C H3 C Hs 

Sie iet die Homologe der von D i i b n e r ' )  dargestellten p-p-Di- 
pbenjldicarboneiiure, welche weder echmilzt, noch eublimirt und in den 
gewiihnlichen Liisungsmitteln unlSslicb ist. 

Organ. Laboratorium der techn. Hochechule zu B e r l i n .  

162. Adolf Baeyer:  Chinit, der einfachste Zuoker SUB der 
Inoeitgruppe. 

[Vorlirufige Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium der kijniglichen 
Academie der Wissenschaft in Miincben.] 

(Einpgangeu am 17. Mdarz.) 
Seitdem M a q u e n n e  nachgewieeen hat ,  daee der Inoeit ein 

eechsfach hydroxylirtee Hexamethylen iet, war zu erwarten, d m e  
auch die eaueratoffirmeren Hydroxylderivate dee Hexamethylene zucker- 
artige Eigeuechahen besitzen wiirden. Ein Weg zu einem aolchen 
Kiirper zu gelangen bot sich in der Reduction des von H e r r m a n n  
entdeckten p-Diketohexamethylene dar. 

I n  einer im Jahre 1889 mit h ' o y e s  veriiffentlic.hten Abhandlnng9) 
hebe ich eine bessere Methode zur Daretellung dee Diketone b e  
scbrieben und eine Forteetzung der Untersuchung angekiindigt. D a m d e  
versuchte ich echon durch Reduction des Diketone mit Natriumamalgam 
daa Glykol dee Hexamethylene ZII erhalten, bekam aber immer nur  
gummiartige Subetanzen, welcbe offenbar einer gleichzeitig verlaufenden 
Condensation ihren Ureprung verdanken. Dieaer Umetand verbunden mit 
der  Miihaeligkeit der a. a. 0. beachriebenen Darstellungsmethode dee Di- 
ketone hat  die Liieung der Aofgabe verz6gert. Heide Schwierigkeiten sind 
jetzt aber gehoben. Man kann dse Diketon hundertgrammweiae und in 
fast quantitativer Auebente direct aue dem SuccinyloberneteineinreHther 
durch Verseifen mit verdiinnter Schwefelalure erhalten und deeeelbe 

I) Dijbner, diese Berichta IX, 272 und Ann. Chem. Pharm. 172, s. 116. 
9, Diem Berichte XXII, 216s. 




