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Institute, Worcester, U. S. A.; sie ist sicher, so wie mir, der iiber- 
wiegenden Mehrzabl der Fachgenossen nnbekannt geblieben. 

Andererseits ist der Fuchsingehalt der betr. rothen Niederschlage 
im November 1900 quantitativ bestimmt worden und daher nicht nur 
eine Annahme. O b  meine Versuche durch die etwa 1'/3 Jahre  
f r i i h e r  ausgefiihrten Versuche G a b r i e l ' s  als widerlegt zu gelten 
haben, darauf werde ich zuriickkommen, wenn es mir moglich sein 
sollte, Einsicht von dem Inhalte der Letzteren zu nehmen. 

Aber ganz abgeseben davon, mBchte ich Einsprucb dagegen er- 
heben, dass es ziilassig sein 5011, eine Publication schlechthin als 
widerlegt zu bezeichnen auf Grund einer Arbeit, die nach der Art 
ihrer Veriiffentlichung nur einem ganz beschrankten Kreise von Fach- 
genossen zuglnglich geworden sein kann. 

Uebrigens geht aus der Arbeit von A. H a n t z s c h l ) ,  auf welche 
der  Verfasser sich beruft, keineswegs hervor, dass die rothe Farbe 
der betr. Fallungen von chino'ider (Rosanilinium-)Base herriihrt , der- 
selbe beweist n u r  (was mit meinen Beobacbtungen iibereinstimmt), 
dass der Niederschlag vermuthlich Imidbase enthalt; iiber deren Farbe 
iiussert sich Hr. Han t z s c h  nicht, und dieselbe wird schwerlich roth 
sein, da  die Aetherlijsnng dieser Base gelbbraun gefarbt ist. 

B a s e l ,  Februar  1904. 

166. E. No elting: Ueber die Gleichwerthigkeit 
2 und 6 im Benzolkerne. 

(Eingegangen am 16. Februar 1904.) 

der Stellungen 

Die Gleichwerthigkeit der  Stellungen 1.2 und 1.6 im Benzol ist 
durch zahlfeiche Untersuchungen nachgewiesen worden. So worde 
aus den beiden Brom-amido-benzoesaurena): 

COOH COOH 
'"Ha und NHa'' 
, ,Br ,,Br 

CH3 
dieselbe Anthranilsaure, aus  dem Nitrotoluidin 3), N05"NH2, das 

Orthonitrotoluol, durch dessen Reduction das Orthotoluidin, das Aus- 
gangsproduct obigen Nitroderivates, erhalten u. 8. w. 

\/ 

Diese Berichte 33, 759 [1900]. 
a) Hiibner  und P e t e r m a n n ,  Ann. d. Chem. 149, 129. 
3, C u n e r t h ,  Ann. d.Chem. 172,225; Green  u. Lawson,  SOC. 59, 1014. 

65' 
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Es sind demnach unter Zugrundelegung der alten K e k u 1 &’when 
Formel die beiden Schemata: 

A A 
’>B und B’% 
\/ .--/ 

identisch. Man konnte aber  immerhin noch den Einwand erheben. 
dass eine der  beiden Lagen die begiiostigtere sei, und dass die eine 
Verbindnng in  die andere iibergehe. 

Um diesem Einwand zu begegnen, hat  schon vor liingerer Zeit 
L o b r y  d e  Bruynl) aus dem Dinitrobenzol durch aufeinander foI- 
gendes Behandeln mit methyl- resp. athyl-alkoholischem Cgankalium 
nnd Kali die Verbindungen: 

CN CN 
CHs O’%OC* Ha rind CZ H B O ~ ’ ~ O C H ~  

1 1  
\H =./ 

dargestellt und die Identitat derselben nachgewiesen. Die Reaction 
verliioft aber nicht glatt und ers t  bei verhaltnissmassig hoher Tempe- 
ratur, sodass auch hier die Miiglichkeit von Umlagerungen nicht aus- 
geschlossen ist. 

Es ist mir deshalb nicht ganz iiberfliissig erschienen, noch wei- 
tere Beitrage zur Loeung dieser Frage zu liefern. Dank den Arbeiten 
vou L e p s i n s a )  bringt die Chemische Fabrik Griessheim seit einigen 

Jahren das benachbarte Dinitrotoluol, Not” ! in beliebigen 

Mengen in  den Handel. Ersetzt man in demselben durch Reduction, 
Diazotirung u. s. w. die beiden Nitrogruppen nacheinander durch au- 
dere Gruppen A, B, so erhalt man, in bei niedriger Temperatur glatt 
verlaufenden Reactionen, die Verbindungen : 

CH3 CH3 

CH3 

\/ 

B / l h  und A(”B, 
\/ \ ,’ 

welche miteinander verglichen werden. 
Die Gruppen A und B kiinnen natiirlich sehr verschiedene sein. 

In  allen Fallen hat  sich die vollstandige Identitat der beiden Kiirper 
ergeben. 

I)  L o b r y  de  B r u y n ,  Rec. trav. chim. 2, 205-235. 
9) L ep s i u  8 ,  Vsrhandlungen der Gesellschaft Deutscher Naturforsclier 

und Aerzte, Frankfurt a/M. 1896, S. 116. 
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An den Versuchen haben sich die HHrn. F i l i p k o w s k i ,  Se l l e t ,  
F r o s s a r d ,  Math6 und ganz besonders mein Assistent Hr. R. H a r t -  
m a  nu betheiligt; der Letztere bat dieselben sammtlich wiederholt, 
eowie anch fast alle Analysen gemacht. Endlich bat auch Hr. A. 
L ipp  eine gBssere Anzahl Versuche wiederholt und alle Schmelz- 
p unkt e controllir t. 

Die ausgefiihrten Versuchsreihen sind die folgenden: 

I. 
CHs CHa CHs CHs 

HO"'C1 N Oa'>NH2- NOz"~C1 + NH/\,CI 
I './ --./ \/ \/ 

\ CH3 CH3 CHs '. -. 

ANO~"'OH + NH2"'OH ~ Cl'\OH 

Die beiden Chlorlrresole wurden identificirt durch directen Ver- 
gleich und durch die Daratellung ihrer Mononitro-' und Nitrophenyl- 
azo-Derivate : 

CHs CH3 CHa 
HO"-Cl , HO/\Cl, H 0 " f X  

\,N@ Noh./ \,- .N:N.CgH4.NOa 

I I. 
CH3 CH3 CHs CHa 

NH/\Br ~ + HOf'Hr 
+ I  

N O/\NH* NOn"\Br 
I 

\/ \I \,' 1,- 
I 

(3% CH3 CHJ 
NO/\OH NH/'OH > Br"-OH , + 

Identitatsnachweis durch die Benzoylverbindungen, die Nitro- und 
die Nitrophenylazo-Derivate: 



1018 

Ex p e r i m  e n  t e l  1 e s. 

I .  V e r s u c h s r e i h e .  
Das kaufliche 1 .2 .6-Dini t ro to luol  wurde durch Umkrystallisiren 

gereinigt und mit Schwefelwasserstoff in alkoholisch-amrnoniakalischrr 
Losung zu dem 

l-Methyl-2-amino-6-nitro-benzol 
reducirt. Dasselbe krystallisirt aus  Waseer in langen, gelben Nadeln, 
aus  Alkohol in goldgelben, glauzenden Blattchen und schrnilzt bei 
92O, wiihrend C u n e r t h ' ) ,  U l l m a n n 2 ) ,  sowie G r e e n  und L a w s o n s )  
91.50 angeben. Durch Diazotiren und Bebandeln mit Kupferchloriir 
oder besser mit Kupferpulver wurde das schon von G r e e n  und 
L a w s o n  dargestellte 

1 - M e t h y 1- 2" c h 1 o r  - 6 - n i t  r o - b e 11 z o 1 
erhalten, welches bei 37.50 schrnolz. 

C T H ~ O ~ C ~ N .  Ber. c1 20.64, N 8.18. 
Gef. )) 20.57, * 8.25. 

Folgendes Verfahren lieferte 78 pCt. der theoretischen Ausbeute: 
50 g Nitrotoluidin wurden in 75 g concentrirter Salzsaure und 750 ccm 
Wasser rnit 165 ccm 2/1-n.Nitrit bei + loo diazotirt, die Diazolasung 
auf O0 abgekiihlt, mit 40 g gefiilltem Kupferpulver versetzt und nach 

I) C u n e r t h ,  Ann. d. Chem. 122, 223. 
*) Ul lmann,  diese Berichte 17, 1957 r18841. 
3, G r e e n  und Lawson ,  Journ. chem. SOC. 1891, 1013-1019; dicse 

Berichte 25, R. 276 [1892j. 
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drei Stunden, nachdem die Stickstoffentwickelung aufgehiirt hatte, mit 
Wasserdampf destillirt, wobei 50 g Chlornitrotoluol erhalten wurden. 
C o h n  l) ,  der denselben Kiirper neuerdings durch Chloriren von o-Ni- 
trotoluol erhielt, findet den Schmelzpunkt bei 37 O. 

Durch Reduction mit Zinnchloriir und Salzsiiure wurde das schon 
ron H6nig2) ,  sowie von W y n n e  und G r e e v e s 3 )  beschriebene 

1 -Methy l -2 -ch lor -6 -arn ino-benzo l  

erhalten in Form eines farblosen, sich aber an der Luft rasch brau- 
nenden Oeles vom Sdp. 2450 bei 760 mm Druck. 

Ber. C1 23.03, N 9.99. 
Gef. )) 24.9, )) 9.59. 

C7HsCIN. 

Die Acetverbindung schmolz bei 156O, die Benzoylverbindnng bei 
17:JO. H G n i g ,  der dieselbe jedenfalls in nicht reinem Zustande vor 
sich hatte, giebt fur die Acetverbindung 1400 an, W y n n e  154O, C o h n  
157 O ;  fur die Benzoylverbindung 6ndet Letzterer 165O. 

Durch Diazotiren und Verkochen geht dieses Chlortoluidin 
iiber in 

l -Methy l -2 -ch lor -6 -oxy-benzo l ,  
welches. aus Wasser umkrystallisirt, schiine lange, weisse Nadeln bil- 
det, die bei 860 schmelzen. 

J e  5 g salzsaures Chlortoluidin werden iu einem kochenden Ge- 
niisch von 34 g concentrirter Schwefelsaure und 350 g Wasser geliist 
und unter Umruhren rasch abgekiihlt. Man lasst langsam 18 ccm 'h-n-  
Natriumnitrit zufliessen und riihrt wahrend 2 -3 Stdn. das  Reactions- 
gemisch gut durch. Alsdann fijgt man ein Gemisch YOU 35 g con- 
centrirter Echwefelslure und 350 ccm Wasser zn und erwarmt auf dem 
W asser bade. 

Nach dem Erkalten scheidet sich das Chlorkresol in Form von 
langen Nadeln ab. Die Ausbeute betragt 4.5 g d. h. 86 pCt. der 
Theorie. 

C:HiOCl. Ber. C1 24.01. Gef. CI 25.1'2. 

N i t  rir u n g d e s 1 - M e t h y 1- 2 - c h Lor -0 x y - b e n  z o 1 s. 

9 g Chlorkresol werden in 90 g Eisessig mit einem Nitrirge- 
misch von 4 g 100-procentiger Salpetersaure und 8 g Eisessig bei 
+ l o o  rorsichtig nitrirt. Nach '/pstiindigem Stehen wird in Wasser 

*) Cohn,  Monatsh. fiir Chem. 22, 482 [1901]. 
*) Hijnig, diese Berichte 20, 2417 [18571. 
3, W y n n e  und G r e e r e s ,  diese Berichte 29, R. 868 [1896]. 
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gegossen. 
tigem und nicht Aiichtigem Nitroderivat. 

rnit dem o.Nitropheno1 die Constitution eines 

Das erhaltene Product besteht aus gleichen Theilen fliich- 

Das mit Wasserdampf fluchtige Nitroproduct hat nach Analogie 

1 -Methyl-2-chlor-5-nitro-G-oxy-benzols 
und bildet, aus Alkohol umkrystallisirt, gelbe Krystalle vom Schmelz- 
punkt 64.5O. 

Dem nichtfliichtigen Derirate kommt hingegen zweifellos die For- 
me1 eines p-Nitroderivates zu, und es ware somit 

l-Methyl-2-chlor-3-nitro-G-oxy-benzol. 
Aus Wasser umkrystallieirt, schmilzt es bei 1350: 

Ber. o-u.p-Derivat fiir C7He03NC1 . C1 38.93, N 7.46. 
Gef. o-Derivat )) x . )) 18.80, n 7.39. 

f’ p-Derivat )) >) . )) 19.10, )J 7.37. 
Beide Nitroproducte farben Wolle gelb an. 

E i n w i r k u n gs p r o d u c t v o n D i a z o  - p  - n i t r o b en z o 1 a u f 
1-Methyl-2-chlor-6-oxy-benznl. 

2 g p-Nitranilin werden wie gewijbnlich diazotirt und in die alka- 
lische L8sung von 2.7 g Cblorkresol gegossen. Das Azoderivat scheidet 
sich unlijslich aus. Ee lijst sich leicht in  Alkohol, und nach 3-4-maligem 
Umkrystallisiren aus 50-proc. Alkohol zeigt es  den Schmp. 2300. 

Andererseits wurde durch Diazotiren und Verkochen des 1.2.6-Ni- 
trotoluidios das schon von U l l m  a n n  I) dargestellte 

1 - M e t h y l  - 2 -ox y - 6-11 i t  r o - b e n  z o 1 
el halten. Aus Wasser in Gegenwart von Thierkohle u m k r y s t a h i r t .  
bildet e s  schone, glanzende, weisse oder schwach gelb gefarbte Nadeln, 
welche bei 145O ( U l l m a n n  142-143O) schmelzen. Hal t  man folgende 
Redingungen ein, so betragt die Ausbeute 90 pCt. der theoretisch be- 
rechneten. 

15 g Nitrotoluidin werden in  55 g concentrirter Schwefelsaure, rnit 
500 ccm Wasser verdiinnt, geliist und mit 7.5 g Natriuninitrit - in 
der doppelten Menge Wasser geliist - unter Eiihlung diazotirt. Die 
Diazolijsung wird nach (:a. 2 Stunden mit 1500 ccm Wasser und 150 g 
concentrirter Schwefelsaure verdiinnt und bis zum Aufhiiren der Stick- 
stoffentwickelung auf dem Wasserbade erwarmt. Beim Erkalten kry- 
stallisirt das Nitrokresol aus. A u s  der Mutterlauge gewinnt mail 
diirch Ausathern noch ca. 1 g Product. 

C,H;O3K. Ber. N 9.15. Gef, N 9.27. 
Ausbeute 13.5 Q. 

Nitroindazol bildet sich unter diesen Bedingungen nur sehr wenig. 
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Mit Zinnchloriir und Salzsaure gewinnt nian das von U l l m a n n ’ )  
sction beschriebene 

1 -Methyl-2-oxy-6-amino-benzol 
i u  Form des Chlorhydrats, welches an der Luft unbestandig ist und 
im Vacuum oder in einer Scbwefeldioxydatmosphare aufbewahrt werden 
muss. Die freie Base entsteht aus dem Salz durch Versetzen mit 
Sulfit, Extrahiren mit Aether und Umkrystallisiren aue Alkohol. D e r  
Schmelzpunkt liegt bei 1290 ( U l l m a n n  124--128O). 

CIEI~ON. Ber. N 11.38. Gef. N 11.21. 

1. M e t  h y 1- 3 - o x  y -  6 - c h l o  r - b en  zol. 
1 Ig 6-Amino-o.kresolchlorhydrat werden in 7 g  Salzsaure und 150g 

Wasser rnit 34 ccm 2/1-n. Natriumnitritliisung anf ein Ma1 versetzt und 
dann in eine abgekiihlte Kupferchloriirliiauog eingegossen. Nach dem 
Anwarmen treibt man das Chlorkresol rnit Wasserdlmpfen iiber. Die 
Ausbeute betriigt 45-50 pCt.; sie verringert sich aber  bedeutend, wenn 
man das Amino-o-kresol langsam diazotirt, indem die Diazoliisung hier- 
bei triibe wird. 

Der  Schmelzpunkt liegt bei 86O. 
C7H7OCl. Ber. C1 ‘24.91. Gef. CI 35.10. 

Das 2-Oxy-6-chlortoluol ist in  Eigenschaften, Schmelzpunkt uud 
Analyse identisch mit dem 6-Oxy-2-chlortoluol, und ein Gemisch der 
beiden Kijrper zeigt den unveranderten Schmelzpunkt. 

Beim Nitriren erhalt man unter denselben Bedingungen wie beim 
6-Oxy-2-chlortoluol die gleichen Producte, namlich das  rnit W asser- 
dampfen fliichtige o-Derivat vom Schmp. 65O und das rnit Wasserdiimpfen 
nicht fluchtige p-Derivat vom Schmp. 1350. 

Ber. 0-  uud p-Derixt fur C7Hs03NCI . . C1 18.93, N 7 46. 
Gef. o-Derivat >> n . . n 19.01, )) 7.57. 
2 p -  * >> . . n 19.10, B 7.54. 

Unverbderte Schmelzpunkte bei der Miechprobe. 
Das Einwirkungsproduct von Diazo-p-nitrobenzol auf 2- OX?-6- 

chlortoluol scbmilzt bei 229O. (Mischprobe). 

11. V e r s  u c h s r e i b e .  

l -Methyl -2-brom-6-ni tro-benzol .  
14.5 g Nitrotoluidin werden mit 22 g concentrirter Salzsaure und 

250 ccm Wasser gelkist und abgekublt, bei 00 rnit 50 ccm B/i-n. Na- 
triumnitrit diazotirt und nach einigem Stehen in der Kiilte mit einer 

1) U l l m a n n ,  diese Berichte 17, 1961 [1584]. 
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Kupferbromiirlijsung versetzt, welche man durch Kocben von 12.5 g 
Kupfersulfat, 48 g Brornkalium, 11 g concentrirter Scbwefelsaure, 15 g 
Kupferspahnen und 280 ccm Wasser erhielt. 

Die gut gemischten Losungen lasst man 2-3 Stunden *tehen, er- 
wlrmt ' / a  Stunde auf dem Wasserbade und treibt alsdann die sehr 
fliichtige Verbindung uber. Die Ausbeute betragt 80 p e t .  der theore- 
tisch berechneten. 

Aus verdiinntem Alkohol erbiilt man gelblich-weisse Nadeln vorn 
Schmp. 410. 

C1HgOgNBr. Ber. Br 37 04. Gef. Br 37.49. 

1 - Me th yl-2- b r o n i -  6 -  a m i n o - b  e n z o  1. 
15 g Bromnitrotoluol werden rnit 50 g Zinnchlorur und 70 g con- 

centrirter Salzsaure durch Erhitzen nuf dem Wasserbade reducirt. 
Beim Erkalten scheidet sich das  Zinndoppelsalz der Base krystalli- 
iiisch ab, welches abgesaugt, rnit Natronlauge zersetzt und mit Wesser- 
dampf destillirt wird. E s  geht ein gelbes Oel uber, welches unzer- 
setzt destillirt. Sdp. 253-2255O. Die Base farbt sich am Lichte roth- 
braun. 

Mit Acetanhydrid und einem Tropfen Scbwefelsaure bildet sich 
das  A c e t y l d e r i v a t ;  schijne weisse Nadeln, Schmp. 155". 

CgHloNOBr. Ber. N 6.14. Gef. N 6.21. 

Das S u l f a t  d e r  B a s e  bildet weisse Blattchen, die bei 256O 
schmelzen. 

1 - Met  h y 1 - 2 -  b r  o m -6-oxy - b e n z  01. 
9 g Brorntoluidin-2.1.6 werden in 15 g Salzsaure (bezw. 7.5 g 

Schwefelsaure) und 200 ccm Wasser geliist, auf -50 abgekiihlt und 
langsarn mit 25 ccm Natriumnitrit diazotirt. Man Iasst 2-3 Stun- 
den bei Zimmertemperatur stehen und giesst in ein Gemisch von 60 g 
concentrirter Schwefelsaure und 700 ccm Wasser. Die Stickstoffent- 
wickelung ist naeh etwa 3-stundigem Erhitzen auf dem Wasserbade 
beendigt. Man filtrirt von eventuell vorhandenen geringen Mengen Harz 
heiss ab, und erhalt beim Erkalten dae o-Brom-o-kresol in schiinen, 
langen, weissen Nadeln vom Schrnp. 950. Aus der Lijsung lasst sich 
noch etwas Kresol durch Aether extrahiren. 

CIH7OBr. Ber. Br 4.2.78. Gef. Br 42.84. 

Die Benzoylverbindung schmilzt bei 760. 
Durch Einwirkung von 1 Mol. diazotirtern p-Nitranilin auf die alka- 

lische Losung von 1 Mol. Kresol gewinnt man das  A z o d e r i v a t ,  
welchee, aus Alkohol umkrystallisirt, bei 2 15O echmilzt. 
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Durch Nitriren in Eisessig erhl l t  man, wie beim 2-Chlor-G-oxy- 
toluol, zwei Nitroverbindungen, deren eine mit Wasserdampfen fliichtig 
ist. Statt mit Waaserdampf zu destilliren, kann man durch Krystal- 
lisation aus verdiinntem Alkohol die beiden Isomeren trennen. Es 
krystallisirt zunachst das 

1 -Metby l -2 -brom-5-n i tro -G-oxy-  b e n z o l  
in gelben Blattcben aus, Schmp. 64O. In  kaltem Wasser ist es  wenig, 
in heissern etwas liislich. Kalter Alkohol und Benzol liisen eq eben- 
falls, heisser Alkohol sebr leicht. 

C1HG03NBr. Ber. N 6.03. Gef. N 6.13. 

l - M e t h y l - 2 - b r o m - 3 - n i t r o - 6 - o s y -  b e n z o l  
Das 

entsteht neben dem o-Derivat in geringeo Mengen. Schmp. 145.5". 

1 - M e t h y 1- 2 - o x  y - 6 - b r o ni - b e  n z o 1. 
Unter Kiihlung werden 10 g 6-Amido-o-kresolbase in 150 ccm 

Wasser und 20 g concentrirter Srhwefelsaure mit 40 ccm 2 / ~ - n .  Natrium- 
nitrit diazotirt and zur erhaltenen Liisung eine Kupferbromiirliisung 
(8 .  2-Brom-6-nitrotol1ioI) in berecbneter Menge zugefiigt. Nach 12-stun- 
digem Stehen bei gew6hnlicher Temperatur destillirt man das Brom- 
kresol rnit iiberhitztem Wasserdampf. 

Aus Wasser krystallisirt die Verbindung in schBnen. weissen Na- 
deln, welche bei 94.50 schmelzen (Mischprobe). 

C.rH7OBr. Ber. Br 42.78. Gef. Br 42.90. 
Die Benzoylverbindung schmilzt bei 780 (Mischprobe). 
Die Nitrirung wurde genau wie bei 2-Brom-G~oxytoluol ausge- 

fiihrt, wobei zwei N i t r o d e r i v a t e  entstanden: 1 .  das rnit Wasser- 
dampfen flichtige o-Nitrophenolderivat. Schmp. 63O, i n  rorwiegeiider 
Menge : 

C7HG03NBr. Ber. N 6.03. Gef. N 6.12. 
iind das mit Wasserdampfen nicbt fliichtige p-Derivat. Scbmp. 145.5'. 

Rei der E i n w i r k u n g  r o n  d i a z o t i r t e m  p - N i t r a n i l i n  a u f  d a s  
I - O x y - 6 - b r o m - t o l u o l  entstebt die Azoverbindung, welche bei 415" 
schmilzt. 

Die Identitat des 2-Brom-6- oxytoluols mit dem 6-Brom-Y-oxy- 
toluol ergiebt sich weiter noch aus der Gleichbeit der L i i s l i c h k e i t s -  
r e r  ha1 t nis  Be. 

Die Bestimmung wurde in Wasser von i00 im V. Meyer'schen hpparate 
vorgenommen. 
~-Brom-6-Oxytoluol. 

Die bei 70" gesattigte LBsung mog bei PO0 . . 3.659 g 
Der Riickstand der eingedampften Loeung wog 0.0345 ) 

In 3.6245 g Wasser von 700 waren somit 0.0345 g Substmz gelc'ist. 
> 100 2 >> ) n sind )) 0.95 n >) 
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2-  Oxy- ti-Bromtoluol, 
Die bei 700 gesiittigte Losung wog bei 20° .  . 3.2335 g 
Der Rtickstand der eingedampften Losong wog 0.032 )) 

In 3.2015 g Wasser von 700 waren somit 0.032 g Substanz geldst. 

Bei allen diesen Verbindungen, sowie bei den weiter unten be- 
schriebenen wurden stets auch die Schmelzpunkte des Gemisches be- 
stimmt und mit denen der einzelnen Componenten identisch gefunden. 

1 1 0 0  >) )> )> > sind n 0 . 9 9 .  )) >> 

I1 I. V e r s u  c h s r  e i he. 
1 -Methyl -2- jod-6-ni tro-benzol .  

42 g Nitrotoluidin-1.2.6 wurden in  schwefelsaurer Losung niit 20 g 
Natriumnitrit diazotirt uud nach 2- stiindigem Stehen in eine con- 
centrirte Liisung ron 45 g Jodkalium langeam eingegossen. Man lasst 
iiber Nacht stehen, entfernt das  freigewordene J o d  mit Natronlauge 
oder Sulfit und treibt die Verbindung mit iiberhitztem Wasserdampf 
iiber. Aus Aether krystallisirt sie in derben, gelblich weissen Kry-  
stallen vom Schmp. 35 50. 

GH602NJ. Ber. J 48.29. Gef. J 48.39. 

1 - M e t  h y 1 - 3 - j o d  - 6 - a m i n  o - b e n  z o  1. 
50 g Jodnitrotoluol werden in 140 g Zinnchlorur und 200 ccm 

coDcentrirter Salzsaure allmiiblich eingetragen; zur Beendigong der 
Reaction wird auf dem Wasserbade erwiirmt. Nach Uebersattigen mit 
Natronlauge wird rnit Wasserdampf destillirt. Die Base geht als Oel 
iiber. Zur Reinigung destillirt man im Vacuum. Ausbeute 38 g. 

Das C h l o r h y d r a t  krystallisirt aus Wasser und schmilzt unter 
Zersetzung bei 254". 

C7HsNJ. Ber. N 6.01, J 54.51. 
Gef. )) 6.10, B 54.5'3. 

Das A c e t y l d e r i v a t  schmilzt bei 166O und bildet weisse Nadeln. 

1 - M e t  h y 1- 2- j o d -  6 -0  xy - b e n z o  1. 
6.5 g .Jodtoluidin werden in schwefelsaurer Losung mit 2.1 g 

Natriurnnitrit diazotirt und in Gegenwart von 25 g concentrirter 
Schwefelsaure uud 500 ccm Wasser auf dem Wasserbade bis zum 
Aufhoren der Sticketoffentwickelung erwarrnt. 

Mit iiberhitztern Wasserdampf geht die Snbstanz in Form lauger, 
weissx,  seidenglhzender Nadeln iiber. Schmp. 900. 

C,HsOJ. 13er. J 54.27. Gef. J 51.31. 

1 - Methy l -2 -oxy-6 - jod-benzo l .  
6 g Amidokresol (3-Oxy-ti-amino-toluol) werden mit 2.1 g Na- 

triumnitrit in schwefelsaurer LSsung , wie schon angegeben, diazotirt. 
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Die Diazoloeung wird langsam in eine Losung von 10 g Jodkalinm 
eiogetragen; nach mehrstiindigem Stehen wurde auf dem Wasserbade 
einige Zeit erwarmt und nach dem Entfarben der Losung rnit Bisulfit 
mit iiberhitztem Wasserdampf abgeblasen. Das Destillat wird aus- 
geathert und das  gewonnene Jodkresol mehrere Male aus Wasser 
unter Zusatz von 'Thierkoble krystallisirt. Ausbeute 8 g. Schmp. 90°. 

C7H7OJ. Ber. J 54.27. Gef. J 54.33. 

IV.  V e r  s u c h s r  e i h  e. 

1 -Methyl -2-cyan-6-ni tro-Benzo 1. 
Die in bekannter Weise aus 50 g Nitrotoluidin erhaltene Diazo- 

losung lasst man in  eine Cuprocyanid-L6sung einfliessen, welche auE 
120 g Kupfersulfat in 500 ccm Wasser und 134 g Cyankalium in 220 g 
Wasser dargestellt ist. 

Nach 12-stiindigem Stehen wird der gebildete Niederschlag nb- 
filtrirt und mit iiberhitztem Wasserdampf unter Zusatz von etwas 
Kaliumcyanid destillirt. 

Aus  Alkohol krystallisirt, bildet das Cyannitrotoluol w eiase Ery- 
stalle, welche bei 69.50 schmelzen. Ausbeute 45 g. 

CsHaOsNa. Ber. N 17.28. Gef. N 17.38. 

1 -Methyl-2-cyan-G-amino-benzol. 
24 g des obigen Nitrocyantoluols werden in 48 g absolutem Alko- 

hol geliist und in 116 g Zinnchloriir und 160 g concentrirter Salzsaure 
eingetragen. Das Zinndoppelsalz scheidet sich beim Erkalten am, 
wird abgessugt, mit concentrirter Salzsaure gewaschen und in Wasser 
gelost. Das Zinn fallt man mit Schwefelwasserstoff aus. Macht man 
nun die zinnfreie Losung alkalisch, so scheidet sich die Base aus. 
welche man aus Wasser krystallisirt. Sie bildet seideuglanzendr, 
weisse Nadeln vom Schmp. 95.5O. Ausbeute 16 g. 

CsHsNZ. Ber. N 21.21. Gef. N 21.32. 

1 - M e t  h y 1- 3 - c y a n -  6- c h 1 o r  - b e n z  o 1. 
10 g Cyan-6-aminotoluol werden in 30 g concentrirter Salzsaure 

und 150 g Wasser geltist, abgekiihlt und unter schneller Zugabe von 
38 ccm a/l -n.  Natriumnitrit diazotirt. Diese Diazolosung fijgt man zu 
der Kupferchlorurlosung, welche aus 25 g Kupfereulfat , 7 g Kupfer- 
spahnen, 12 g Chlornatrium, 1 2  g concentrirter Schwefelsaure und 
250 ccm Wasser hergestellt war. 

Nach 2.stiindigem Stehen destillirt man rnit Wasserdampf. Es 
geht ein farbloses Oel iiber, welches in der Kalte erstarrt. Schmp. 19O. 
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Zur Reinigung destillirt man ee im Vacuum, wo es unter 28 mm 
Quecksilberdruck bei l O i "  siedet. Ausbeute 9 g. 

Ber. N 9.19, C1 23.36. 
Gef. )) 9.29, )) 23.30. 

CsHsNCI. 

1 - M e t h y l -  2 - c a r  b o x y - 6 - c h l o  r - b e n  z 01'). 

4 g 2-Cyan-6-chlortoluol werden unter Riickfluss mit 100 ccni 
2O.procentiger Kalilauge 5 Stunden gekocht, wobei alles in Losung 
geht. Beim Erkalten scheidet sich das  Kaliumsalz in schiinen, glan- 
zenden Nadeln aus. Durch Zusatz von Siiure wird die freie Carbon- 
saure erhalten, welche aus Alkohol in Form von kleinen Nadeln, bei 
159 0 schmelzend, krystallisirt. Auebeute 93 pCt. 

CgH7OaC1. Ber. GI 20.76, C 56.35, H 4.11. 
Gef. 20.69, 1) 56.25, * 4.23. 

1 - M e t h y l - 2 - c h l o r -  6 - c y a n - b e n z o l .  

12 g 2-Chlor-6-aminotoluol werden in 23.4 g concentrirter Salz- 
saure und 240 g Wasser gelost und bei O 0  vorsichtig diazotirt. Die 
Diazoliisung lasst man alsdann in eine Losung von Kupfercyaniir ein- 
fliessen, welche aus 33 g Rupfersulfat, 36 g Kaliumcyanid und 200 ccm 
Wasser hergestellt wird. Nach 2-sfindigem Stehen destillirt man mit 
Wasserdampf. Dae iibergehende Oel erstarrt in der Kalte und 
schmilzt bei 19O. Siedepunkt bei 29-30 mm Druck 109-1100. Aus- 
beute 9 g. Durch Diazotiren in  schwefelsaurerL6eung erhoht sieh die 
Ausheute auf 10 g. 

CsHsNCl. Ber. N 9.19, GI 23.36. 
Gef. w 9.28, * 23.47. 

1 -Methyl - .3-chlor-6-carboxy-benzol .  

Die Bedingungen waren genau dieselben wie fiir die Darstellung 
des ~~-Chlor-2-c~rboxytoluols. Schmp. 159O. 

C~H702C1. Ber. C 56.35, H 4.11, C1 20.76. 
Gef. )) 56.44, x 4.29, >) 20.79. 

I) Kriiger ,  diese Berichte 18, 1758 [ISSS], sowie Claus  und B a p e r ,  
Ann. d. Chem. 274, 310, finden den Schmp. 1550 fur die Siiure, welclie aus 
hei 189.5O siedendem Chlorxylol erhalten wurde. Sie entsteht aueh beim 
Chloriren von o - Toluylsaure, hat zweifellos die Formel 

CHj 
Cll',GOOH 

1 1  
\/ 

und isr also die gieiehe wie obige. 



1027 

V. V e r s u c h s r e i h e .  

1- Methyl-2-cyan-6-oxy-benzol. 
5 g 2-Cyan-6-arninotoluol werden in  15 g concentrirter Schwefel- 

saure und 150 ccm Wasser geltist, bierauf mit 19 ccm a/l-n.  Natriurn- 
nitrit bei 00 langsam diazotirt und dann 2 Stunden gekocht. Beim 
Erkalten scheidet sich das Cyankresol aus. Zur Reinigung krystalli- 
sirt man es aus Wasser um; ea bildet weisse Nadelchen vorn Schmp. 
19j0. 

C S H ~ O N .  Ber. C 72.18, H 5.26, N 10.53. 
Gef. >) 72.31, B 5.35, )) 10.56. 

1 - M e t h y l - 2 - o x y -  6 - c y a n - b e n z o l .  

5.5 g 2-Oxy-6-aminotoluol werden in 7.5 g concentrirter Schwefel- 
saure und 150 g Wasser gelost und durch einen einmaligen Zusatz 
von 17 ccm a/l-n. Natriumnitrit bei O0 diazotirt. Diese Diazolosung 
giesst man alsdaun in  eine Kupfercyanlr-Losung, welche aus 16g Kupfer- 
sulfat, 18 g Cyankaliurn und 100 ccm Wasser bereitet wird. E8 bildet 
sich ein Niederschlag, den man nach 2-stiindigem Stehen und l-stiin- 
digem Erwarmeu auf dem Wasserbade abfiltrirt. Man extrahirt den 
Niederschlag mit Aether und verdunstet denselben. Der  Riickstand 
aus der atherischen Losung wird aus Wasser umkrystallisirt. Schmp. 
1 YIP. 

CgH7ON. Ber. C 72.18, H 5.26, N 10.53. 
Gef. )) 72.29, n 5.36, )) 10.57. 

Anschliessend an obige Untersuchung sei es mir gestattet, einen neuen 
Beweis  fiir d i e  G l e i c h w e r t h i g k e i t  d e r  sechs Wassers tof fa tome 
im Benzol  und  d i e  C o n s t i t u t i o n  d e r  isomeren B i d e r i v a t e  d e s  
Benzols  mitzutheilen, den ich schon seit mehreren Jahren in meinen Vor- 
trlgen gebe, und der sich durch seine grosse Einfachheit empfiehlt. Er 
atiitzt sich auf dieselben Grundsitze, welche L a d e n b u r g ,  Hfibner ,  
K o e r n e r  und Gr iess  den ihrigen zu Grunde gelegt haben, und die als be- 
kannt vorausgesetzt werden durfen. Derselbe ist von mir auf der franzhi- 
schen Naturforscherversammlung in Boulogne im Jahre 1899 vorgetragen, 
aber in Deutschland noch nicht ver6ffentlicht worden. Nennen wir  die sechs 
Wasserstoffatome des Benzols a, b ,  c, d, e, f. Behandelt man Benzol mit 
Salpeterslure, so wird eines der Wasserstoffatome - z. B. a - durch die 
Nitrogruppe ersetzt. Durch Reduction entsteht das Aminobenzol, Anilin , in 
welchem natiirlich die Amidogruppe ebenfalls die Stelle a einnimmt. Ver- 
wandeln wir das Anilin nun in Brombenzol, und behandeln dieses mit Jod 
methyl und Natrium, so erhalten wir das Toluol, CsHs.CH3. Dieses liefert, 
dcr Nitrirung unterworfen, d r e i  isomere Nitrotoluole, in welchen CHs in a, 
die Nitrogruppe in b, c bezw. d steht. Durch Reduction entstehen die drei 
Tohidine, die als 0, m, p bezeichnet werden; aus diesen durch Acety- 



lirung, Oxydation und Entacetylirung die drei Amidobenzoesauren, welche 
sgmtlich, durch Abspaltung von COs in Aniline iibergefuhrt werden, die 
unter sich und mit dem als Ausgangsmaterial angewandten, identisch sind. 
In diesen Anilinen steht die Amidogruppe in a ,  b ,  c und d ,  also sind diese 
vier Stellungen unter einander gleichwerthig. Es bleibt nun zu beweisen. 
dass einem Wasseratoffatom, z.. B. a, gegeniiber jc zwei syrnmetrische Stel- 
lungen vorhanden sind. 

Gehen wir von dem Orthotoluidin, in dem wir CHs in a, NHz in b an- 
nehmen , aus. Durch Nitriren seiner hcetverbindung und Verseifung bilden 
sich, wie ich constatirt babe, a l l e  v ie r  Nitroorthotohidine gleichzeitig. Da 
a und b besetzt smd, so mfissen i n  denselben die Nitrogruppcn die Stellun- 
gen c, d, e und f einnehmen. Durch Elimination der Amidogruppe entsteben 
nun vier Nitrotoluole, ac ,  ad ,  ae, af. Die beiden Ersteren aind das schon 
oben erhaltene m- und p-Nitrotoluol. Die Verbindong a e  ist iir-Nitrotoluol, 
identisch mit ac ;  af ist o-Nitrotoluol, identisch rnit ab. 

Dieses entsteht aus dem Nitrotoluidin, Schmp. 92": a d  aus dem Nitro- 
toluidin, Schmp. 107O, a c  aus dem Nitrotoluidin, Schmp. 970, und a e  aus 
denijenigen, welches bei 128" schmilzt. Da a c = a e  und a b  = af ,  so sind 
die Stellungen c = e und b = f, also alle sechs, identisch. 

Die drei Toluidine lassen sich durch bekannte Reactionen in die drei 
Sylole verwandeln. Das 0-Xylol, welches zwei Nitroderivate liefert, ist 1.2- 
und dementsprechend auch das o-Toluidin, die PhtalsBure u. b. w.; das m-Xylol 
giebt drei Nitroderivate, ist also 1.3; das Paraxylol, welchem nur ein Nitro- 
derirat entspricht, ist 1.4 und dem qn- bexw. p-Toluidin, ilus welchem sie er- 
halten werden konnen, resp. der Isophtal- und Terephtal-SBure kommen natiirlic'lt 
die gleichen Stellungen z u .  (Vergl. hierzu diese Berichtc 18, '3687 [ISSS]). 

M i i l h a u s e n  i /E , ,  Chemie-Schule. 

157. E. N o e l t i n g  und J. Demant:  Ueber den Nitro-p-dimethyl-  
amino-benzaldehyd und einige seiner A b k o m m l i n g e .  

(Eingegangen am 9. Marz 1904.). 
Der Nitro-p-dimetbylamino-benzaldehyd wurde von dem Eineni , 

von uns in Gemeinschaft mit H e r z b e r g  vor etwa 14 Jahren darge- 
stellt und zur Bereituiig einiger Farbstoffe henutzt, iiber welche nichte 
ver6ffentlicht worden ist. Spater ist e r  von der Actiengesellschaft 
fiir Anilinfabrication patentirt worden '). Man erhalt ibn mit vorzBg- 
licher Ausbeute nach den i n  der Patentechrift gemachten Angaben. 

N(CHs;s 
Dass ihm mirklich die ihm dort zugeschriebene Constitution ~ 

zukommt, geht aus der Thatsache hervor, dass es unter keinen Um- 

"N 02 , 
CHO 

-\A 

1) D. R.-P. 92010, F r i e d l B n d e r  I V , ' l 4 1 .  


