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21. V e r s u c h :  0.4 g Maltose, 0.2 g frische Monilia, 4 ccm Wasser 
und 0.04g Toluol 36 Stunden bei 350 gehalten. Gewonnen 0.07g 
Olucosazon. 

22. V e r s u c h :  Die getrocknete Monilia wurde mit Olaspulver 
zerrieben und mit der 10 fachen Menge Wasser 20 Stunden bei 35O 
ausgelaugt. 0 .4g  Maltose mit 4 c c m  dieses Auszugs 30 Stunden bei 
350 behandelt. 

Die Monilia enthalt also gerade wie S. cerevisiae eine in Waseer 
liisliche Maltase. 

V e r h a l t e n  v o n  S a c c b a r o m y c e s  a p i c u l a t u s  g e g e n  R o h r z u c k e a  
Die Hefe vergiihrt bekanntlich den Rohrzucker nicht; dement- 

sprechend haben wir gefunden, dass dieselbe weder im frischen noch 
im getrockneten Zustand befahigt iet, bei Gegenwart von Toluol dae 
Disaccharid zu spalten. 

23. V e r s n c h :  0.5 g feuchter, ganz friecher S. apiculatus, 5 ccm 
Wasser, 0.5 g Rohrzucker and 0.05 g Toluol wurden 40 Stunden auf 
33 0 erwiirrnt. 

24. V e r s u c b :  0.25g reiner S. apiculatus, welcber auf poriisem 
Tbon einen T a g  an der Luft bei Zimmertemperatur, dann zerkleinert 
und noch 24 Stunden bei 3 3 0  getrocknet war, wurde mit 0.5 g Rohr- 
zucker, 5 c c m  Wasser und 0.05g Toluol 40 Stunden bei 330 be- 
handelt. Inrertzucker nicht nachweisbar. 

Die Wirkung derselben Hefe auf Maltose werden wir spater 
beechreiben. 

Schliesslich sagen wir den Herren Dr. P. R e h l a e n d e r  und 
Dr. P. H u n s a l z  fiir die Htilfe, welche sie bei dieser Arbeit peleistet 
haben, besten Dank. 

Erhalten 0.08 g Glucosazon. 

Bildung FOO Inoertzucker kaum nachweisbar. 

688. Joh. Pinnow: U e b e r  Derivate dee Dimethyl-p-toluidins. 
[Aus dem 11. chemischen Institut der Univereitz5t Berlin.] 

(Eingegangen am 25. November.) 
In  einer fruheren Mittheilung iiber Tetrametbyldiamidod&hen-- 

methan 1) kiindigte ich an ,  dass eiuige der dort beechriebenen Ver- 
suche, soweit sie nicht den gewiinschten Erfolg hatten, mit Derivaten 
des Dimethyl-p-toluidins wiederbolt werden sollten, also die Einwir- 
kung salpetriger Saure auf o-Nitrodimethyl-p-toluidin und Darstellung 
und Reduction des rn-Nitrodimetbyl-p-toluidins. 

o-Nitrodimethyl-p-toluidin (7.5 g)  (D. R.-P. 69188) wird in Salz- 
siiure VOLI 80 pCt. (122 g)  gelost und langsam unter guter Kiihkung 

I )  Diese Berichte 27, 3161. 
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mit Natriumnitrit (8.8 g) in 30 ccm Wasser versetzt. Nach einiger 
Zeit wird der Niederschlag abgesaugt, rnit 12 pCt. Salzsiiure ge- 
waschen (wobei ein Oel durch’s Filter geht) und 6-7 ma1 aus Alkohol 
umkrystallisirt. Feine hellgelbe Nadeln oder beim langeameo Ein- 
dunsten alkoholischer Liisungen derbe Prismen vom Schmp. 550. Die- 
selben sind leicht liislich in Aceton, Aether, Chloroform, Eisessig, 
Essigather und warmem Alkohol, schwer in LigroYn. Sie stellen For 
o-Nitro-p- tolylmethylnitrosamin. 

Analyse: Ber. fur Ce BsNs 03. 
Procente: C 49.23, H 4.62, N 21.52. 

Gef. )> D 49.72, )) 4.86, D 21.93. 
Wie beim Tetramethyldiamidodiphenylmethan beobachtet, ist auch 

hier eine Methylgruppe mittels salpetriger Saure durch die Nitroso- 
gruppe ersetzt. 

Zur Darstellung der Verbindung wird Methyl-p-toluidin 1) in der 
zehnfachen Menge conc. Schwefelsaure geliist , mit der berechneten 
Menge Salpetersaure von 1.4 spec. Gewicht (verdiinnt mit dem dop- 
pelten Volumen conc. Schwefelsiiure) unter O o  nitrirt, und nach dem 
Verdiinnen und Filtriren Nitrit uoter guter Eiihlung zugefiigt. Das 
o-Nitromethyl-p-taluidin selbst krystallisirt in feinen rotben Nadeln 
(beim echnellen Abkiihlen) oder derben Prismen vom Schmp. 57O aus 
Alkohol. 

Analyee: Ber. fiir CeHmN2Op. 
Procente: C 57.83, H 6.02, N 16.S7. 

Gef. )) n 55.60, .V 6.21, )) 17.38. 
Sein Acetylderivat wird auch beim Nitriren des Methylacettoluids 

in conc. Schwefelsaure erhalten. Die Acetylgruppe bewirkt in diesem 
Palle nicht eine Aenderung in der Substitution wie beim Acettoluid 
selbst. 

Das Nitromethylacettoluid krystallisirt aus Alkohol in feinen hell- 
gelben Nadeln vorn Schmp. 13s--128.5. Beim Kochen rnit 66 pCt. 
Schwefelsaure etitstand o-Nitromethyl-p-toluidin (Schmp. 57 o), das rnit 
aalpetriger Stiure ein Nitrosamin vom Schmp. 55O lieferte. Durch 
Kochen mit conc. Salzsaure wurde die Acetylgruppe nicht abgespalten. 

Analyse: Ber. fiir CioHi9Na03. 
Procente: C 57.69, H 5.77, N 13.46. 

Gef. a w 57.76, >) 5.89, w 14.22. 
Die oben erwahnte vom Nitrosamin abgesaugte Liisung wird 

dreimal ausgeiithert, der Riickstand der iitherischen Ausziige bei 
Waseerbadhitze rnit 12 pCt. Salzsaure extrahirt und wiederholt aus 
Aceton umkrystallisirt. Diinne, feuerrotbe Prismen rnit griinlicbem 

1) p-Tolylmethylnitrosamin wird besser statt aue Alkohol-Aether, worin 
BS sich zu leicht Ibst, ails Methylalkohol umkrystallisirt; vergl. Thomsen,  
dime Berichte 10, 1584. 
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Reflex vom Schmp. 184.5 -185.5 (uncorr.). Dieselben sind leicht 
18slich in Benzol, Chloroform, Essigather, heissem Aceton und Eis- 
essig, miissig in Alkohol, schwer in Aether und Ligroin. Nach der 
Analyse lag vor 0-Nitro-p-tolylmethylnitramin. 

Analyse : Ber. fiir CE Hg N3 04. 
Procente: C 45.50, H 4.27, N 19.91. 

Gef. I) D 45.30, m 4.31, * 20.31. 
Nitriruogen mittels salpetriger Saure im Benzolkern sind dea 

Oefteren beobachtet l); hier hat die ealpetrige Saure in der Amido- 
gruppe nitrirend gewirkt unter Eliminirung von Methyl. 

Beim langsamen Eindunsten atherischer Losungen der rohen 
Substrnz wareo noch nehen den rothen Nadeln goldgelbe Bliittchen 
(Schmp. 127 O) beobachtet worden, deren Isolirung ails den Aceton- 
mutterlaugen jedoch nicht gliickte. 

Aus der ausgeatherten Losung fallt Soda das gesuchte Dinitro- 
dimethyl-p-toluidin, das aus Alkohol in rothen, goldgliinzenden Bllitt- 
chen (Schmp. 103.5-104°) krystallisirt. Ausbeute gegen 1 g. Der 
Korper ist leicht loelich in Aether, Chloroform, Essiglther, heiseem 
Alkohol und Ligroin, scbwer in den letzten kalten Solventien. 

Analyse: Ber. ftir C g  El1 NI 01. 
Procente: C 45.00, H 4.59, N 18.67. 

Gef. s ' m 45.69, 5.47, 19.41. 
Auf die Ermittelung der Stellung der Nitrogruppe musste der 

geringen Ausbeute wegen verzichtet werden. Das Hauptproduct der 
Reaction bildet dns Nitrosamin. Durch Arbeiten in verdiinnt salz- 
saurer Liisung geuiiiss den beim Tetramethyldiamidodipheoylmethan 
gemachten Erfahrungen aueh durch Zusatz von Methylalkohol konnte 
die Ausbeute an Dinitrokorper nicht verbessert werden. Beim letet- 
geoannten Versuche trat Methylnitrit in reichlicher Menge auf. 

m - N i t r o d i  m e t h y l - p - t o l u i d i n .  
30 g Dimethyl-p-toluidin, gelost in 400 ccm Salzsiiure von 1.06 

spec. Gew., werdeo unter guter Kiihlung innerhalb zwei Stunden mit 
49 g Natriumnitrit (kaufl .)  in wenig Wasser versetzt. Nach einiger 
Zeit wird dae Tolylmethylnitrosamin ausgeathert, das  Nitrodimethyl- 
toluidin mit Soda abgeschieden, i n  Aether aufgenommen, und nach 
dem Trocknen mit Ctilorcalcium der Aether abdestillirt. Es hinter- 
bleibt ein duokelrothes, bei - I5O nicht erstarrendes Oel. Ausbeute 
bis 34 g. Die Analyse bestatigte die Formel CgHlaN2Oa. 

Ber. Proeente: C 60.00, H 6.67, N 15.56. 
Gef. B m 60.23, * 6.92, B 15.83. 

N o e l  t i n g  *) hat bei Einwirkung-von Amylnitrit auf Dimethyl-p- 
toluidin keine Reaction beobachten konnen. Gemass dem eben be- 

1) Literatnrangaben vide Berichte 27, 604. 
9 Beilstein, 2. A d .  (IS%) 2, 335. 
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schriebenen Versuche wurde daher Amylnitrit mit einer salzsauren 
Lcsung von Dimethyl-p-toluidin geschiittelt, wobei, wenn auch lang- 
Sam, die gleiche Reaction eintrat wie mit Natriumnitrit, wie durch 
Untersuchung des Nitrokijrpers und seines Reductionsproductes fest- 
gestellt wurde. 

Durch Reduction mit Zinn und Salzsaure (30 g NitrokBrper in 
130 ccm roher Salzsiiure allmahlich mit 55 g Zinn versetzt) wird nebeo 
zwei anderen Producten Amidodimethyltoluidin erhalten. Die vorn 
Zinn durch Schwefelwasserstoff befreite Losung ist uuter Einleiten von 
Schwefelwasserstoff einzudampfen , die Base unter Aether (am beaten 
wieder bei Gegenwart von Schwefelwasserstoff) mit Soda abzu- 
scheiden und der trockrie Aetherriicksrand zu fractioniren. Es  wird 
so ein farbloses, bei Luftabschluss sich Monate lang unrerlndert hal- 
tendes Oel vom Schmp. 2S4O (uncorr.) bei 759 mm Druck gewonnen, 
das Amidodimethyl-p-toluidin. 

Analyse: Ber. fiir CSHUNZ. 
Procente: C 72.00, H 9.33, N 18.67. 

Gef. n 70.95, n 9.54, )) 19.09. 
Das Pikrat, gelbbraune Prismen aus Alkohol, scbmilzt bei 150.5" 

Analyse: Ber. fiir C~HI~NZ,  G H ~ N ~ O T .  
(uncorr.). 

Procente: C 47.49, H 4.49. 
Gef. n n 47.22, n 4.79. 

Resser als durch Fractioniren wird die Base mittels des Chlor- 
hydrates gereinigt, das sich aus der LBsang derselben in der berech- 
neten Menge Salzsiiure von 1.19 spec. Gew. (2 Mol. Salzsaure auf 
1 Mol. Base) in derben Krystallen abscheidet, die schnell abgepresst 
und getrocknet werden miissen, sich aber dann unverlindert halten. 
Schmp. 192-193" (uncorr.). Sie sind iiberans leicht lijslich in Wasser 
und Alkohol. 

Analyse: Ber. fiir CSHirNs, 2 HCl. 
Procenta: BCl 32.71. 

Gef. * jj 32.97. 
Zur Reinigung kann auch nach einmaligem Fractioniren das  bei 

205 - 2060 (uneorr.) schmeleende Quecksilberdoppelsalz dienen, dae  
aus I0 pCt. Salzsaure umzukrystallieiren ist. 

Analyse: Ber. !%r C B H I ~ N ~ ,  2 HCI, HgClo. 
Procente: C 21.86, H 3.24, N 5.66, Hg 40.48. 

Gef. n )) 22.16, * 3.59, )) 5.69, )) 40.68. 
Die fiir die Elementaranalyse hergestellte Base war ebenso wie 

die fir den folgenden Versuch nach MBglichkeit durch Fractioniren 
gereinigt. 

Amidodimethyl-p-toluidin wird in die 5-6 fache Menge siedendee 
Essigsaureanhydrid unter Umschwenken eingetragen und die Masse 
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noch 4 Stunden im Sieden erhalten. Befindet sich wie hier die Amido- 
gruppe in  o - S tellung zur Dimethylamingruppe, so wird aus. letzterer 
ein Methyl abgespalten und es entsteht ein Acetamidin l): 

CHa”’ ‘\‘ N(CH& + (CH8CO)aO 
I -- 

‘\ - / -  
NH2 

= CH3, ’)--NCH* \ 

\ 
‘-\N = C . CH3 

+ CHsCOOCHa. 

Zur Trennung von nebenber entstehendem Acetylamidodimethyl- 
toluidin wird mit Salzsaure eingedampft, rnit Soda gefiillt und aue 
Aether umkrystallisirt. Der Kiirper zeigt die von S t .  v. N i e m e n -  
t o w  s k i  2) f i r  Metbyltithenyltoluylenamidin angegebenen Loslichkeits- 
verhaltnisse und Schmelzpunkt (1420). 

Analyee: Ber. fiir CloHlaN2. 
Procente: C 75.00, H 7.50, Na 17.50. 

Gef. a )) 74.08, a 7.93, D 17.28. 

Salpetrige Saure hat der friiher aufgestellten Regel gemiise in  
o-Stellung zur Dimethylamingruppe die Nitrogruppe eingefiihrt. 

Dass ein o - Diamin vorliegt, wird auch durch die Rothfiirbung 
rnit Eisenchlorid bewiesen. 

Durch achtstiindiges Kochen der Base mit Eiseseig, Fallen’ mit 
Soda und Umkrystallisiren aus Wasser oder Ligroin wird Acetyl- 
amidodimetbyltoluidin in atlasglanzenden , lanzettenfiirmigen Bliittern 
vom Schmp. 11 1.5 - 112.50 gewonnen. Dieselben sind leicht lijslich 
in  den kalten organischen Solventien ausser Ligro’in, mLsig liislich 
in heissem Wasser. 

Analyee: Ber. fiir C ~ I H I ~ N ~ O .  
Procente: H 68.75, C 8.33, N 14.55. 

Gef. n 65.33, n 8.24, n 14.95, 15.27. 

Mit Phenplsenfiil vereinigt sich die Base in alkobolischer Lbsung 
eu dem in Prismen krystallisirenden o - Dimethylamido-m-tolylphenyl- 
thioharnstoff; Schmp. 153-154O (uncorr.). 

Annalyse: Ber. fiir &&9N3S. 
Procente: N 14.74. 

Gef. * 14.74. 

Salpetrige Saure und Diazobenzolsulfosaure geben rnit m -Amido- 
dimethyl-p-toluidin (NHa, N, CH, 3, 4, 1) Azofarbstoffe, erstere indem 
die Amidogroppe eines Molekuls diazotirt wird und dann i n  ein 
zweites eingreift. Welches Wasseretoffatom eliminirt wird oder ob 

I) D i w  Berichte 27, 606. 
3, Diese Berichte 27, 3161. 

a) Diese Berichte 20, 1578. 
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auch die Methylgruppe abgespalten wird , wie dieses beziiglich der 
Carboxylgruppe l) und Methylengruppe *) dargethan ist, miissen weitere 
Versuche lehren. 

Bei der Reduction des m-Nitrodimethyl-p-toluidins entsteht gemiiss 
den Analysen der rohen Base noch ein saueretoffhaltiger und ein hoch 
siedender eaueretofffreier Kiirper. Letzterer, der nur in geringer Menge 
auftritt, bildet feine, weisse, in kaltem Aether massig lijsliche Nadeln, 
die bald verharzen. Das Pikrat, a u s  vie1 heissem hmylalkohol in  
schwefelgelben Hlattern krystallisirund, schmilzt bei 254.5 (uncorr.). 

Analyse: Gef. Procente: C 48.09, E 3.89. 
Vielleicht liegt ein Tolidinderivat vor. 
Die saueretoff haltige Base leitet sich wahrscheinlich vom a-Tolyl- 

hydroxplamin ab. In Alkali ist dieselbe unloslich, so dass ein Kresol, 
durch etwaige Umlagerirng eines ,3-Hydroxylaminderivates entstanden, 
ausgeschlossen erscbeint. Ihre  Indifferenz gegen Reductionsmittel, 
salpetrige Saure und Salzsaure spricht gegen ein - Hydroxylamin- 
derivat eelbst 3). Die Versuche zur Iso!irung der beiden Verbindungen 
werden fortgesetzt. 

Bei der Einmirkung von Salpetersaure auf Dimethyl-p-toluidin in 
Eisessig konute entgegen v a n  R o  mb urph’s Angaben 4), kein einheit- 
licbes Product gewonnen werden. Dagegen wurde das  von G a t t e r -  
m a n  n 5, beschriebene Dinitrotolylmethylnitrosamiri (Schmp. l26O) er- 
halten, wenn man in die Liisung dea m-Nitrodimethyl-p-toluidins in  
40 pCt. HNO, Salpetrigsauregas einleitete. 

Analyse: Ber. fiir C8H~N105. 
Procente: N 23.33. 

Gef. 23.54. 
Besser entstand derselbe Korper beim Liisen von Tolylmethyl- 

nitrosamin (2  g) in Eisessig (8 ccm) und Zugabe von Salpetersaure 
von 1.4 spec. Gew. (9 ccm) unter Riihlung. 

Analyse: Ber. fiir CsH~Nr05 .  
Procente: H 40.00, C 3.33, N 23.33. 

Gef. )) )) 40.11, n 3.69, >: 23.45. 
Dae von G a t  t e r m a n n  beschriebene Dinitrotnlylmethylnitramin 

vom Schmp. 138-1390, welches die Nitrosoreaction giebt, ist hochst- 
wahrscheinlich mit Nitrosamin verunreinigt. Die dlgemein aufgestellte 
Behauptung G a t t e r m a n n ’ s ,  Nitramine ’geben der leicbten Abspalt- 
barkeit der Nitrogruppe wegen die Nitrosoreaction, ist jedenfalls nicbt 
aufrecht zu halten, da  bei p-Nitrophenylmethylnitramin und dem oben 

1) Nietzk i  und Gui te rman,  diem Berichte 20, 1275. 
I )  Diese Berichte 27, 4167. 
3) Vergl. A. Wohl,  diese Berichte 27, 1437. 
4) Rec. d. trav. chim. 3, 404. Diese Berichte 18, 1488. 
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beschriebenen o -Nitro-p-tolylmethylnitramin diese Reaction ausbleibt. 
Endlich konnte ich bei andauernder Behandlung des Tetramethyl- 
diamidophenylmethans mit starker Salpetersaure einen in eeinem 
sonstigen Verhalten den erst entstehenden Nitrirungsproducten gleichen 
Kiirper gewinnen, der nicht die Nitroeoreaction gab. 

587. E. Junger  und A. Kleges: Zur Kenntnis der Litho- 
fellinshare. 

(Eingegangen am 23. November.) 
Dieee interessante SBure hat  sich nur gelegentlich unter den 

HHnden der Chemiker hefunden. G o e b e l ' ) ,  welcher dieselbe aus 
einem sich in der zoologischen Sammlung zu Dorpat befindlichen, 
aus concentrisch strahligen Massen bestehenden Gallenstein isolirte, 
gab  der S i u r e  den Namen, beschrieb ihre Eigenschaften und folgerte 
&us der Analyse des Natriumealzes den einbasischen Charakter der- 
selben. 

W o h l e r a ) ,  welcher die SBure ebenfalls erhielt, als er einen 
Gallenstein untersuchte, fand, dase der ganze Stein aus faat 
reiner Lithofellinsaure bestand. Ueber die Herkunft dee Gallen- 
steins, welchen er in der pathologischen Sammlung zu Giittingen vor- 
fand, vermochte e r  keine Angaben zu machen, glaubte jedoch, dass 
der  Stein als ein sogenannter Renzoar betrachtet und aufbewahrt 
wurde. Er wies nach, dass die Lithofellinsaure mit einem Molekiil 
Krystallwasser krystallisirt und die Zueamrnensetzung C10Hs6 0, be- 
eitet. Rosters) wies dae Vorkommen der  Saure neben einer Dicarbon- 
saure , der LithobilinsSure, in einer Anzahl orientalischer Benzoare 
nach. G r a t t o  1 a') bestatigte diese Angaben und fuhrte genaue 
Liislichkeitsbestimmungen der Saure aus. S t rec  k e r 5) beschrieb ihre  
Farbenreactionen und folgerte daraus die Zugehiirigkeit der Litho- 
fellinsliure zur Gruppe der Cholsauren. 

Unser Ausgangsmaterial fanden wir unter den noch von B u n s e n  
herriihrenden Praparaten der hiesigen Sammlung. Dae Gefass trug 
eine Signatur von W ii h l e r  : %Gallenstein aus LithofellinsPurea; 
es riihrt wahrscheinlich noch aus der  Zeit seiner damaligen 
Untereuchungen iiber die Saure her. Das Gewicht des steins 
betrug 8 g ; derselbe stellte eine wallnuesgrosee, braunlich-gelbe, innen 

I) Ann. d. Chem. 39, 237. 
9 Jahresbericht Fortschritte der Thierchemie 1879, 211. 
4) Jahresbericht Fortschritta der Chemie 1880, 831. 
5) Ann. d. Chem. 87, 53. 

I )  Ann. d. Chem. 41, 150. 




