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Hexamethyleii und Beuzol zu zeigen. Benzin, welches erst mit 
Permanganatlosuug behaudelt, nachher langere Zeit mit rauchender 
Schwefelsaure gestanden und mit Natronlauge gewaschen war, 
entfarbte das Reagens beim Umschiitteln erst nach einigen Minnten; 
reines Hexamethylen, das wir der Giire des IIIII .  Professors Z e l i u s k y  
verdanken, entfiirbt schnell, die Fllssigkeit bleibt nber kurze Zeit 
violet, wahrend beim Schiitteln mit Benzol die ,Farbe augenblicklich 
verschwindet. 

Dieser Versuch ist insofern von Interesse, a h  er zeigt, dass 
ringfiirmige, gesattigte Kohleuwasserstoffe unlestlndiger sirid, als die 
entsprecheudeu Glieder der Paraffinreihe. Auch gestattet er , die 
geringsten Spuren VOII riugfijrmigeu Kohlenwasserstoffen im Ligroi'n 
nachzuweisen , wenn man dasselbe vorher durcb llngeres Schiitteln 
in der Mascbine uiit Permauganat und Sodalosung von allen unge- 
sattigten Verbindungen befreit hat. 

Sehr merkwiirdig ist die grosse Bestiindigkeit der Bernsteinsaure, 
welche bei niedriger Temperatur kaum auf das  Reagens einwirkt. 
Geradezu verbluffend wirkt das  Experimeut, wenn man zu zwei 
verscbiedenen Proben des Reagens einmal Bernsteinsaure und einmal 
Phtalsaure zugiebt , da Letztere es augeublicklich entfarbt. Die 
Hoffnung, auf diese Weise das  Vorhandensein des Benzolringes 
nachweisen Z I I  kiinnen, wurde indessen nicht erfiillt, da  auch die 
hBheren Homologen der Bernsteinsaure, wie z. B. Adipinsaure, das 
Reagens augenblicklich entfarben. Remerkenswerth ist noch die 
ziemlich grosse Hestfindigkeit der Oxalsaure. 

Ob das Reagens sich zur Trennung eines Gemisches eignet, muss 
noch erst durch Versuche ermittelt werden. 

406. F r e d e r i o  R e v e r d i n  und P ie r r e  C r k p i e u x :  
Untersuchungen iiber den Einflusa der Stellung verschiedener 
C h r o m o p h o r e  i m  Molekule  auf die N u a n c e  und ubrigen Eigen- 

schaften der Farbstoffe .  
(Eingegangen am 7. August.) 

Wir haben uns die Aufgabe gestellt, zu untersuchen, welchen 
Einfluss die Stellung der Chrornophore NH2 (oder N : N ) :  NO2 
und CI im Molekijle auf die Nuance, wie auch auf sonstige 
Eigenschaften der von nitrirten und chlorirten Basen derivirenden 
Azofarbstoffe ausiibe. 

Wir begannen diese Studien mit den Farbstoffen, die sich von 
den Nitro-o-toluidinen - von dieseu sind saurmtlicbe bekannt - und 
der  Mehrzahl der theoretisch miiglicben Monochlortoluidine ableiten 

161. 
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lassen. Die Farbstoffe, die uns fiir diese vergleichende Studie 
dienten, wurden erhalten durch Copulation der obengenannten diazo- 
tirten Basen mit 1.4-Naphtolsulfosaure. 

Obwohl diese Untersuchuugen riicht zu Rrsnltaten gefiihrt haben, 
welche uns erlaubt hatten, den Stellungseinfluss der Cbrornophore in 
irgend einer nllgemeinen Regel auszudriicken, so haben wir imtnerbin 
Reobachtungen gemacht, die vielleicht spiiter zur Liisung dieses Pro- 
blems Leitragen kijnnteti. 

Im I'errieren haben wir f i r  die Darstellung einiger Kiirper ver- 
schiedene Modificationen eingrfiihrt , welche wir an den in Betracht 
kommenden Srellen anfuhreii werden. 

Lassen wir vorerst einige Bemerkuogen fiber die uns als Grund- 
lage dienmdrn Basen vorangehen. 

a) N i t r o t o l u i d i n e .  
Die vier vom Orthotoluidiii derivirenden Basen, d. h. die Basen 

sind alle bekatint; und wir miichten niir eine Notiz iiber die von uns 
etwas modificirte Darstellutig der Derivate 1 : 2 : 3 und I : 2 : 5 hier 
anbringen. 

Nach L e l l r n a n n  und W i i r t h n e r ' )  erhalt rnaii diese Basen auf 
folgende Weise : 

Man tragt in 3]/2 Theile eines Gemisches von 3 Theilen ranchender 
Salpetersiiure und 1 Theil Eisessig, welches sich in einem tnit Eis ge- 
kiihlten Kiilbcheti befindet, l Tlieil Orthoacettoluid in kleinen Portionen 
ein, und zwar so, dass die Temperntur 7- S o  nicht iibersteigt. Hierauf 
lasst man 12 Stdn. bei Zirnmerternperatur stehen und giesst dann in 
wenig Wasser, filtrirt und wiischt aus. Statt der Verseifung mit alko- 
holischer Kalilauge, durch welche nur das Acetylderivat der Rase 
1 : 2 : 5 angegriffen wiirde, und nachheriger mechaniscber Trennung 
( L e l l r n a n n  und W i i r t h n e r )  der Krystalle der Base 1 : 2 : 5 ron 
denjenigen des Acetylproductes der Base 1 : 2 : 3, welch' Letztere dann 
Init Salzsaure zii verseifen waren, haberi wir es  vorgezogen, folgender- 
maassen $11 arbeiteti: 

Das rohe Nitrirung~product wird wlihrend 2 Stunden rnit 3 Theilen 
Salzsiiure erhitzt, wodurch beide Derivate verseift wurden. Destillirt 
man hierauf die salzsiurebaltige Liisung dieser Mischung mit Wasser- 
dampf, so wird das salzsanre8aIz des Nitrotoluidiiis 1 : 2 : 3 dissociirt, 
unrl die freie Base destillirt mit den Wasserdampfen iiber, wahrend 
das Chlorhydrat der Base 1 : 2 : 5 im Kolben zuriickbleibt. Diese 
Letzterr wird gewonneii , indern man init Natronlauge behandelt, 
filtrirt, itl1swiischt und die Base alsdann aus Alkohol umkrystallisirt. 

CgH3(CH,)(NH2)(NOp) = 1 : 2 : 3 ,  1 : 2 : 4, 1 : 2 : 5 und 1 : 2 : 6 

I )  Ann. d. Chern. 228, 240. 
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Wir erhielten nach dieser Methode nus 15 g Acettoluid 12 g des 
Nitroproductes, aus welchern wir nach dein Verseifeu gewaunen: 

5.3 g Nitrotoluidiii 1 : 2 : 3, 
3.4 g S 1 : 2 : 5 .  

Fiir die Darstellung des 1 : 2 : 3-  Nitrotnluidins kennt man noch 
eine andere Methode, diejenige von G n  e h rn und R 1 urn  e r  I). 

Nach derselben wird das rorher sulfurirte Orthoacettoluid nitrirt, 
die Sulfo Gruppe alsdanu durch Erhitzeii eliminirt und die Base 
1 : 2 : 3 niit Wasserdampf iiberdestillirt. 

Die Aiisbeute bei diesern Vei fahren iiliersteigt nicht diejenige, 
welche man nach der vou uns rerbesserten Methode von L e l l m a n n  
uud W t i r t h n e r  erhalten kann;  zudern bildet sich nur die Base 
1 : 2 :  3 ,  denn der Zweck der G n e h n i - B l u m e r ’ s c h e n  Metbode war  
gerade, die Rildung der Base 1 : 2 :  5 zu verhindein. 

b) C h l o r - t o l u i d i n e .  

1. D e r i v n t e  d e s  o - T o l u i d i n s ,  
C,; H,(CHB)(NHz)(CI) = 1 : 2 : 3, 1 : 2 : 4, 1 : 2 : 5 ulld I : 2 : 6 .  

Das Derivat 1 : 2 :  3 habell wir bis jetzt noch nicht erhalten 

Die drei andereii Basen sind schon bekannt. 
Das 0 -  C h l o r t o l u i d i n  1 : 2 : 5  wurde von L e l l m a n n  und 

K l o  tz2) dargestellt, iriderii sie dns Orthoacettoluid in essigsaurer 
Liisiing rnit Chlorgas chlorirten. Wir fanden es vortheil hnfter , mit 
Natriumchlorat und SalzsBure zu chloriren. 

B e i s p i e l  Wir losten 15 g o-Acettoluid i n  50 ccni Eisessig 
und setzten 24 g Salzsgure hinzu. In das abgekiihlte Gernisch 
liesseu wir tropfrnweise eine Liisung vnii G.6 g Natriumchlorat in 
30 ccni Wasser einfliesseri, und zw:w so,  dass die Temperatur 20’ 
nicht iiberstieg. Nachdern alles Chlornt eingetragen war, wurde eine 
Stunde bei gewohrilicher Temperatur stehen gelassen, bierauf rnit 
Wasser gefallt, filtrirt uud aus Alkohol unikrystallisirt. Das einmal 
umkrystallisirtc Product (Schmp. 1350 stntt 14O0) warde verseirt 
mittels einer concentrirten wlkoholischen Kalilauge - als Verseifungs- 
mittel kann auch S a l z s h r e  angewendet werden - und rnit Wasser- 
darnpf iiberdestillirt. 

Die B a s e  1 : 2 : 6 wurde rom entsprecbeiiden Nitrotoluidin aus- 
gehend dargestellt. Es wurde so zuerst das correspondirende Nitro- 
chlo~toluol erhalten (nnch der Methode ron S a n d m e y e r ) ,  welches 
alsdann reducirt w u ~ d e .  

Wir  beobachteten bei Gelegenheit dieser Transformntiouen, dass 
sich die Diazotirung der Nitrobaee langsam und unvollstiiridig vollziebt, 

k o n  11 en. 

I) Ann. d. Chem. 304, 105. 2, Ann. d. Chem. 231, 317. 
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und dass sich alsdann bei Ausfiihruiig der S a n  d m  eyer’schen Re- 
action, ausser dem gewiinschten Chlornitrotoluol, nnch ein zweites 
Product bildet, das  rnit Wasserdiimpfen nicht fliichtig ist. Diese 
zweite, braungefarbte, pulverige Substanz schmolz, 311s Benzol und 
Ligroi’n umkrystallisirt, bei 198 0. 

2. D e r i v a t e  d e s  m - T o l o i d i n s ,  
C ,Hj(CH3)(NH~)(CI)=  1 : 3 : 2 ,  1 : 3 : 4 ,  1 : 3 : 5  und 1 : 3 : 6 .  
Von diesen Verbindunge~i sirid alle bekannt. 
Bei der Darstellung der R a s e  1 : 3 : 2 mit Hiilfe des Nitro- 

toluidins C b  H ~ ( C H ~ ) ( N H ~ ) ( N O Z )  = 1 :2: 3, beobachteten wir ebenfalls 
bei der Ausfiihrung der S a n d m e y e r ’ s c h e n  Reaction die Bilduog 
eines zweiten Productes in ansehnlicher Quantitiit (ungefiihr 50 pct.). 
Dasselbe war mit Wasserdiimpfen nicht fliichtig, schmolz bei 106O 
und krystallisirte in gelben Nadeln. 

Bei der Darstellung der B a s e  1 : 3 : 4 constatirten wir die Bil- 
dung eines analogen Productes, das  in gelblich-braunep Nadeln kry- 
stallisirte und bei 141O schrnolz. 

Als Nebenprodact bei der Darstellung der B a s e  1 : 3 : 6’) er- 
hielten wir eine rothe, krystallisirende Substanz. 

Diese secundaren Producte, welche unsercs Wissens noch nicht 
beschrieben worden sind, werden wir spiiter naher untersuchen. 

3. n e r i v a t e  d e s  p - T o l n i d i n s ,  
Cs H ~ ( C H J ) ( N H ~ ) ( C I )  = 1 : 4 : 2 and 1 : 4 : 3. 

Reide Bssen sind bekaniit. 
Die Base 1 : 4 : 3 wurde dnrgestellt sowohl durch Chloriren und 

nachtriigliches Verseifen des p-Acettoluids nach den von uns modi- 
ficirten Methoden von W r 6 b l e w s k y 2 )  und von L e l l m a n n  und 
K 1 o t z3), wie auch durch Reduction des m- Chlor-p-Nitrotoluols. 
Die Darstellung des letzteren Korpers werden wir in einer andereri 
Abhandlurig darlegen. 

Behufs Chlorirung des p-Acettnluids geben wir 35 g Sslzslure 
zu einer Liisung von 22.5 g p -  Accttoluid in 75 ccm Eisessig; d s -  
d a m  lassen wir zu dem gekiiblteii Oemische eine Liisuug VOII 10 g 
Natriumchlorat in 45 ccm Wasser tropfenweise zufliessen. Nach 
12-stiindigem Stehenlassen bei gewiihnlicher Temperatur wird alsdann 
mit Wasser gefallt, filtrirt, nus verdiinntem Alkohol ( 5  Th.  Wasser 
auf 1 Th. Alkohol) unikrystallisirt und mit Salzsaure 1-erseift. 

I )  Dio Base 1 :  3: G wurde dal-gestellt durch Chlorirung des ni-Acettoluidins. 

’3 Ann. d. Chem. 168, 19G. 
Siehe nzchbte Abhandlung. 

3) Ann.  d. Chem. 231, 311. 
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P r i i f u n g  d e r  v o n  d e n  N i t r o -  i ind C h l o r - T o l u i d i n e n  

Zur Erleichteruug der Uebersicht fiibren wir die Constitutions- 
Formeln der Basen, deren Farbstoffe untcrsucht worden waren, hier 
unten a n  und bezeichnen im Verlaufe dieser Rescbreibung die in 
Frage stehenden Verbindungen mit den ihnen zukommenden Nummern. 

N i t  r n  to1 u i  d i n  e. 

d e r i  v i r  e n d en F a r  b s t n ffe. 

C Ha C H3 C H3 C Hs 
"NHa "\N Ha 

1. 1 \ I N  I Oa --,. 2. ()N1lz '. '' Nos1,) 
N 0 2  

C h l o r t o l u i d i n e .  
C He C H; C HJ C Hs 

Cl . f.7N Ha ,-Cl 
c1\, , I  -../ 8* [/N Ha I .  
(1" H2 

6. 
/ I N  Hz 

5. I I 
\/ 
CI 
C H3 C H3 C H3 C H.3 

CY' 
lo* !.JN Hz 

CI N H2 N 132. 
9' [ I N  H? 

F a r b s t o f f e ,  e r h a l t e n  n n s  d e n  o b e n g e n a n n t e n  d i a z o t i r t e n  
H a s e n  d u r c h  C o p u l a t i u i i  i n i t  1 . 4 - N a p h t o l s u l f o s a u r e .  

Die Ausfarbungeii dieser Farbstoffe wurden auf gewohnlicher 
Wolle in schwefelsaurem Bade unter Zusatz von Glaubersalz aus- 
gefiihrt. 

a )  F n r b s t o f f e  a u s  d e n  N i t r o t o l u i d i n e n .  
Diese Fnrbatoffe geben orangerothe bis rothe tiusfarbungen, und 

zwar sind die Nuancen der  Base 1 ,  2 und 4 fast identisch (roth- 
orange), wahrend der von der Base 3 sich ableitende Faibstoff be- 
deutend rother ist. 

Was die Soliditiit dieser Farbstoffe gegeiiiiber dem Lichte 
anbetrifft, so sind charakteristische Differenzen zu cnnstatiren. So ist 
der Farbstoff der Base 1 sehr wenig lichtecht, clerjenige der Rase 2 
zeigt dagegen eine bedeutend grossere Echtheit, derjenige der Base 4 
ist im Verglrich zu dem vorhergrhenden in die zweite und der- 
jenige der Base 3 in die dritte Stelle zu setzen. Aus diesen That- 
sachen ist zu entnehmeu, dass der Farbstoff, in welchem die Gloppe 
.N:N.  sich i n  unmittelbarer Niihe der Gruppe NO2 befindet, am 
wenigsten lichtecht ist. Wir  haben im Weiteren beobachtet, dass der 
dem Nitrotoluidin (CHI) (NHz)(NOz) = 1 :4: 3 entsprechende Farbstoff, 
in welchem sicb also die Gruppe . N : N  . ebenfalls in directer Nahe 
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der Gruppe NO2 befindet, ebetifalls - obsclion etwas tnehr - wenig 
lichtecht ist. 

In dem Derivat der Base I siiid alle 3 Gruppen benachbart; 
vielleicht muss man diesern Uiistande die geringe Lichtechtlieit zu- 
schreiberr. 

Was die ubrigrn Eigenschaften obiger Parbstoffe mbelaugt, so ist 211 

brnierkeri, dass derjenige der Rase 1 selir leicht, derjeiiige der  Rase 8 
srhr  weiiig loslich ist. Der  Lrtztere rintersctieider sich auch nocli 
d u d 1  fnlgendes Verbalten vou deii nndereti: In Wasser suspeirdirt, 
geht er nuf Zusatz von Soda oder Nntronlauge (bei Zusatz von Soda 
erst beim Erhitzen) rnit tiefvioletrother Farbe iu LBsung. 

b) F a r b s t o f f e  a u s  d e n  C h l o r t o l u i d i n e n .  

. 

Die Fnrbstoffe der den Nitro-o-Toluidinen entsprecheitden Chlor- 
o-Toluidine geben eine bedeutrnd riitliere und lebhaftere Nuuitcr. 

Vergleiclit mail die von deli Nitrotoluidirien C ~ H ~ ( C H , ) ( N H 2 ) ( N O ~ )  
= 1 :4:3  sich :ibleitendrii Farbstoffe rnit den aus deii entaprechen- 
den C~hlortoluidiiieti dargestellten, sn findet man, dass dir  Letzteren 
ini Gegentheil eine gelblicliere Nusnce besitzeti. 

Heim Verglrich der Nuancell dei. :ius deli verscltietlenen Chlor- 
toluidinen erlialterien Fnrbstoffe Iinbeu wir Fnlgendes bcobnchtet: 
Alle diese FarbstotTc: besitzrn eine ?Tiinrice zwischeir roth nnd orange, 
mehr oder weniger, stark in das Rothe zirheitd. Diejeiiigeii der Raseu 
6 und 5 sind bedeuterid rijtlier als die aiideren; diejenigen der Basen 
9, 10, 12, 8 uud 1 1  sind unter sich fast gleich, aber vnn gelblicherer 
Nrlarice als 6 uiid 5; die Base 7 endlich giebt deu gelblichsten Farb- 
stoff von allen. 

Die Derirate drs  o-Toluidins, mit Ausnnhme desjetiigen, in 
welchem das Chlor sich in Ortho gegenuber der Methylgruppe be- 
fiiidet, uitterscheiden sich sehr deutlich durch eiiiecrothere Nuarice; 
dirjenigau des m-l'oliiidins uiid des p-Toluidiirs sind alle gelbliclier. 

Was die Saliditiit obiger Farbstotfe gcgetiiiber dern Liclite a i l -  

belnngt, so haben wir andoge Beobachtutigen gemacht, \vie wir sie 
bei den Derivaten der Nitrotoluidine cotistatirten. Der  Farbstoff der 
Rnse 8 ist gegeitiiber dern Lichte der am wenigaten echte; hierauf 
folgen diejenigen der Basen 9 und 13, welche ebenfalls nicht sehr 
lichtecht sind, und schliesslich deijenige der Rase 7 ;  diejenigen der 
auderen Basen dngege t i  zeigrn eine selrr gute Lichtechtheit. Die Licht- 
uirechtlteit scheint also r o n  der directen Nachbarschaft des Chlors rnit 
dei. Amidogruppe herzurutiren und ist nnch besonders ausgesprachen, 
wetiii idle tlrei Grrippen, (CH3)(CI) (NH2), in Ortho steheii uiid zugleich 
Clilor mit Arnido direct bennchbnrt ist (bei Base 8). 

Was die Liislichkeit a~rbetrifft, so sind die Farbetoffe der Basen 
5 ,  10 nnd 11  die loslichsten; die anderen sind weiiiger leicht lBslich, 
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und besonders wenig loslich i n  der Kalte sind diejenigen der Basen 8 
und 9. Das Derivat der Base 6 verliblt sich, was die Loslichkeit 
anbelangt, wie sein correspondirendes Nitroderivat. 

Dies wareii die Beobnchtnngen, welche wir bei den vergleichen- 
den Studien der iri Frnge kommenden Farbstoffe Gelegenheit hatten zu 
machen. 

Wir wollen nicht schliessen, ohne Hrn. Dr. K e l l e r ,  welcher uns 
bei dieser Arbeit geholfen hat, wie auch den H o c h s t e r  F a r b -  
w e r  k e n ,  welche in zuvorkommender Weive die Mehrziihl der nBthigeu 
Producte liefer ten und die Ausfarbuiigen besorgten, unseren Ditnk aus- 
zusprerhen. 

406. Frederic  Reverd in  und Pierre  Crhpieux:  Ueber die 
Chlorirung des ni-Acettoluids. 

(Eingegangen am 7. August.) 
Durch Chlorirung des m-Acettoluids niittels Natriuinchlorat und 

SalzsBure erhielten wir, j e  nach den arigewandten Verhiiltnissen der  
Chlorirungsmittel, eiii Moiio-, ein Di- oder ein TI i-Chlorderivat. 

Das Monochlor-rn-acet to lu id ,  welclies, wie weiter unten zu 
ersehen ist, der Forrnel CsHJ(CHJ)(CI) (NH.C*HjO)  (1 :2:5)  ent- 
spricht, wird auf folgende Weise erhalten : 

Zu dieser Lovung 
fiigt man in kleineii Poitionen 17ccm reiiie Salzsiiure; dann setzt man zu 
der kalt gcwordenen Mischung eine Liisung voii 5.2 g Natriumchlorat 
in 20 ccni Wasser und zwar so, dass die Teniperatur 20° nicht iiber- 
steigt. Das Gauze l lss t  man nun 15-20 Stdn. bei Zimmertemperatur 
stehen und versetzt alsdann das Reactionsproduct mit Wasser. Hier- 
bei scheidet sich das Monochlor-m-acettoluid als ein brnunes Oel ab ;  
dieses wird vom Wasser getrennt und dnnn in Aether aufgenommen; 
nnch dem Verdiinsten des Aethers wird der Riiclrctand direct verseift, 
durch Erhitzen mit Salzsliure auf deni Wasserbade. 

Das Product lost sich rasch und setzt sich d a m  als Chlorhydrat 
der Base krystallinisch ab. Die Losung des Chlorhydrats wird durch 
Zusatz von Natroiilaiige schwach ulkalisch gemacht rind denn destillirt. 
Man erhiilt auf diese Weise eine feste Base, welche, niis Ligroi'n urn- 
krystallisirt, bei 83' schmilzt und deren A c e  t y Id e r i v a t  einen Schmelz- 
purikt von 89O zeigt. Die Eigeuschaften der el tialteneii Base stirnmen 
vollkoninien rnit denen des o - C h l o r - m - t o l u i d i n s  tiberein, wie sie 
zuerst vnti W r 6 b l e w s k i ' ) ,  dann Ton G o l d s c h m i d t  und H B n i g a )  

2, Diese Berichte 19, 2413; 20, 200. 

Man Idst 18 g m-Acettoluid in 60 ccin Bisessig. 

~. 

l) Ann. d. Chem. 168, 206. 


