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126. Jakob Meisenheimer und Brich Hesse: Uber die
Reduktion der ¢- und p-Dinitro-toluole ).
[Aus dem Chem. Laboratorinm der Landwirtschaftl. Hochschule zu Berlin.]
(Eingegangen am 11. April 1919.)

Vor lingerer Zeit?) wurde die Beobachtung mitgeteilt, dafl o- und
p-Dinitro-benzol durch vorsichtige Reduktion in alkalischer Losung
sich in tiefgefirbte Salze von diaci-Dinitro-dihydro-benzolen
umwandeln lassen:

. _~NO.OH .
ad berw.  HO.ON:{ }iNO.OH.
~—SNO.0H =

Der Vorgang verliuft bei Verwendung von Hydroxylamin als
Reduktionsmittel quantitativ nach der Gleichung:
Ce Hi(NO,); +~2NH; . OH+2NaOH = C¢H, (:N0.0Na)a + 4Hy0 4 Na,.
wie beim o-Dinitro-benzol durch Messung der entwickelten Stickstofi-
menge, beim p-Dinitro-benzol durch direkte Isolierung des Natrium,
salzes in nahezu der berechneten Ausbeute bewiesen werden konnte.
Die zugehorigen freien S#@uren sind wenig bestindig, sie zerfallen
beim Ansiuern der Alkalisalzlosungen sehr rasch unter Wasser-
abspaltung in Nitro-nitroso-benzole.

Die Bildung der letzteren erfolgt nicht glatt, aus o-Dinitro-benzol
werden unter den besten Bedingungen 40—50 ¢/, der Theorie er-
halten. Um die Nebenprodukte der Reaktion kennen zu lernen,
baben wir nun einen groBeren Versuch mit 20 g o-Dinitro-benzol
durchgefiihrt und dabei noch 3 weitere Substanzen in reiner Form
abscheiden kdéunnen; allerdings sank infolge Verwendung der groBien
Substanzmenge die Ausbeute an dem leicht zersetzlichen Nitro-nitroso-
benzol auf knapp die Halfte des sonst gefundenmen Durchschuitts.
20 g o-Dinitro-benzol lieferten 3.5 g o-Nitro-nitroso-benzol
(19 %, der Theorie), 4.5 g Nitro-benzol (31 %), 2go-Nitro-
phenol (14 %) und wenig o- Nitranilin, der Rest verharzte.

Die Bildung dieser Nebenprodukte diirfte in folgender Weise zu
erkliren ‘sein. Das Nitro-benzol ist jedenfalls durch direkte Ab-
spaltung von Nitrit aus dem Alkalisalz entstanden:

~ _»NO.ONa - _~NO;
+ H,0 =r u + NaNO, + NaOH.
~=NO.ONa =~H

) Vergl. Inauguraldissertation von E. Hesse, Perlin, 1809.
%B. 86, 4174 [1903]; 39, 2526 [1906].
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In durchaus apaloger Reaktion wird aus 7.7'-Dinitro-7.7-di-
phenyl-athan?) und aus 9.10-Dinitro-dihydro-anthracen?
unter der Einwirkung von Alkali salpetrige Sdure abgespalten unter
Bildung des Mononitroderivates des wasserstoff-irmeren Koblenwasser-
stoffs:

CsH; CH(NO;).CH(NQ3).CsHs — CsHs.CH:C(NO;).CsHs.

Ubrigens ist das Auftreten von Nitro-benzol von M. Cohn?)
auch bei der Reduktion von m-Dinitro-benzol mit Hydroxylamin in
willrig-alkoholischer Lésung beobachtet worden.

Die Bildung des ¢-Nitro-phenols vollziebt sich wahrscheinlich
im Augenblick des Ansiuerns:

—~~»NO.OH -.~NO.OH ( ]/\/N )
—> >

==-"*=NO.OH =0 ~~0H

Dieser Zerfall entspricht der zuerst von J. U. Nef*) beobachteten
Zersetzung von Nitro-alkylen, bei welcher Aldebyde, bezw. Ketone
neben untersalpetriger Saure, die' weiter zerfillt, entstehen, z. B.:

CH;.CH:NO.OH — CH,;.CH:0
CsHs .CH:NO.OH -» C;H; .CH:0%).

Eine andere Moglichkeit der Bildung von o-Nitro-phenol bestebt
darin, dafl es aus intermediir entstandenem Isodiazotat, dessen
Auftreten tatsiichlich bei der Reduktion des 2.5-Dinitrotoluols wach-
gewiesen wurde (vergl. unten), hervorgegangen sein kdonte.

Um zu prifen, ob auch andre aromatische Dinitrokdrper in der
gleichen Weise sich reduzieren lassen, wurde die neue Reaktion auf
die Toluolreihe fibertragen, mit dem Ergebnis, dall sich die beiden
o und das p-Dinitro-toluol den Dinitro-benzolen durchaus
entsprechend verbalten.

Die o0- und das p-Dinitro-toluol sind ausnabmslos schwer zuging-
lich, ,wir haben sie aus den entsprechenden Nitro-toluidinen durclr
Oxydation mit Caroscher Siure (NH; -» NO) und Salpetersiure
(NO — NO;) gewonnen. Ausgehend vom p-Toluidin, gelangt man
auf diesem Wege ohne Schwierigkeit zum 3.4-Divitro-toluol. Fur
die Gewinnung des 23- und des 2.5-Dinitro-toluols dient das
o-Acettoluid als Ausgangspunkt. Durch Nitrieren erhilt man daraus
ein Gemenge von 3-Nitro- und 5-Nitro-acettoluid, welche nach der Vor-

) J.Meisenheimer und F. Heim, A. 355, 269 [1907].

?) J.Meisenheimer und E. Connerade, A. 380, 171 [1903].
%) M. 30, 397 [1909).

4 A. 280, 266 [1894].

) A. Hantzsch und O. W. Schultze, B. 29, 2256 [1896).
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schrift von E. Lellmann und E. Wirthner') durch partielle Ver-
séifung mit Kalilauge und Absieben der verschieden gearteten Kry-
stalle getrennt werden solien. Das ist praktisch fiir groBere Mengen
nicht durchfiihrbar. Dagegen fiihrt folgender Weg zu einer glatten
Trennung: Das Gemenge der Nitro-acettoluide wird durch Kochen
mit Salzsiure direkt vollig verseift und die ungleiche Basizitit der
beiden Nitro-toluidine zu ihrer 1'rennung ausgeniitzt. Das 3-Nitro-
o-toluidin vermag in waflriger Lésung keine Salze mehr zu bilden
und ist demnach auch noch in starker Salzsiure unléslich, Das
stirker basische 5-Nitro-o-toluidin dagegen bildet ein unter denselben
Bedingungen bestindiges, wasserldsliches salzsaures Salz, aus dem
erst durch Ubersittigen mit Ammoniak die freie Base ausgeschieden
wird.

Die Oxydation der Amine zu den Nitrosokdrpern verliuft bei Ver-
wendung iberschiissiger Caroscher Siure sehr glatt. Schwierigkeiten
macht our das 3-Nitro-o-toluidin insofern, als selbst bei 8-tigigem
Schiitteln mit dem Oxydationsmittel ein Teil des Amins unveriindert
bleibt. Die Ursache diirfte in der sterischen Behinderung der Amino-
gruppe durch die ortho-stindige Methyl- und Nitrogruppe zu suchen
sein. Derselbe EinfluB macht sich bei der weiteren Oxydation der
Nitrosogruppe zur Nitrogruppe und avscheinend auch bei der Kon-
densation der Nitrosogruppe mit primiren Aminen? geltend. Auch
diese Reaktiosen verlaufen langsam upd unvollstiindig, wihrend sie
sich beim 3-Nitro-4-nitroso-toluol und (wenigstens die Oxy-
dation) beim 5-Nitro-2-nitroso-toluol glatt und rasch vollenden.

Die Reduktion der Dinitro-toluole in slkalischer Ldsung
mit Hydroxylamin nahm den beabsichtigten Verlauf. In allen drei
Fillen entstanden uuter lebhafter Stickstoff-Entwicklang tief gefirbte
Léosungen, welche offenbar die gewiinschten Alkalisalze enthielten.
Die Farbe der Losungen war, wie nach den frither gemachten Beob-
achtungen?3) zu erwarten stand, bei den o-Dinitro-toluolen eine tiefe,
fast schwirzlich violette; beim p-Dinitro-toluol heller, dunkel rotbraun.
Leider gelang es aber auch bei grofitmdglicher Beschrinkung des
Losungsmittels nicht, eines der Salze in festem Zustaode zur Ab-
scheidang zu bringen. Sie sind zu leicht 1dslich und zersetzlich.
Wobl aber wurden nach dem Ansiuern der Losungen wiederum die
erwarteten Nitrosokdrper erbalten, und damit mit Sicherheit be-

) A. 228, 240 [1885].
") Ein gleiches Verhalten wurde friher beim o-Nitro-nitroso-p-xylol
beobachtet (J. Meisenheimer und E, Patzig, B. 39, 2532 {1906]).
% B. 39, 2528 [1906].
Berichte d. D. Chem. Gesellschatt Jahrg, LIL 76
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wiesen, daB die Reduktion auch hier ebenso verlduft, wie bei den
Dinitro-benzolen.

Die Ausbeuten an den Nitrosokdrpern sind allerdings recht
schlecht, geringer noch als im Falle des o-Dinitro-benzols; es werden-
picht mehr als 10—20°, der Theorie an Nitro-nitroso-korpern erhalten.
Wie man aus den Formeln leicht ersieht, kann jedes Dinitro-toluol
zwel isomere Nitro-nitroso-toluole liefern. Das Auftreten eines solchen
Isomerenpaares ist in der Tat beobachtet worden und zwar beim
3.4-Dinitro-tolnol. Dieses liefert namlich anfer dem durch Oxydation
des 3-Nitro-p-toluidins erhiltlicher 3- Nitro-4-nitroso-toluol (Schmp. 144°%)
noch ein bei 141° schmelzendes. Isomeres, welches demnach als 4-Ni-
tro-3-nitroso-toluol betrachtet werden muf.

Daneben wurde als weiteres Reaktionsprodukt 4- Nitro-m-kresol
gewonnen, und zwar sofort io reiner Form, ohne eine Veruureinigung
durch das ebenfalls mogliche 3-Nitro-p-kresol. Ferner lief sich
Nitro-toluol in oicht unbetrichtlicher Menge isolieren, das durch
Geruch und Siedepunkt identifiziert wurde. Dagegen gelang es nicht,
das Nitro-toluol zum Erstarren zu bringen; jedenfalls lag ein Gemenge
von m- und p-Nitro-toluol vor.

Bei der Reduktion des 2.3-Dinitro-toluols wurde ein einheitlicher
Nitrosokorper erhalten, der aber von dem durch Oxydation des
3-Nitro-o-toluidins gewonnenen verschiedeo war. Es muB ibhm also
die Konstitution eines 2-Nitro 3-nitroso-toluols zukommen.

Auch hier entstand Nitro-toluol und zwar wahrscheinlich wieder
ein Gemenge der beiden denkbareu Isomeren. Auflerdem wurde noch
— entsprechend dem Reaktionsverlauf beim 3.4-Dinitro-toluol — in
ziemlicher Menge 3-Nitro-o-kreso gewonnen, das ohne weitere
Reinigung den richtigen Schmelzpunkt zeigte, also nicht durch 2-Nitro-
m-kresol veruoreinigt war; ferner in verschwindender Menge 3-Nitro-
o-toluidin.

Der aus 2.5-Dinitro-tolucl erbiltliche Nitrosokorper erwies sich
als 5-Nitro-2-nitroso-toluol; er war nidmlich identisch mit dem
durch Oxydation des 5-Nitro-o-toluidins gewonnenen Nitrosokirper.
Das ebenfalls mogliche lsomere war picht aufzufinden. Das Kresol
aus dem bei der Reduktion entstandenen Harz zu isolieren, gelang
nicht, offenbar deshalb, weil es als p-Nitro-phenol nicht mit Wasser-
dampf fliichtig ist. Nitro-toluol aber wurde wiederum in gréferer
Menge erhalten. Als weitéres Nebenprodukt trat hier Dinitro-
azoxytoluol auf.

Nach den Erfahrungen in der Benzolreihe war die meiste Aus-
sicht, ein festes Salz zu erhalten, beim 2.5-Dinitro-toluol, d. h.
bei der para-Verbindung vorhanden. Aber leider gelang es nicht, das
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als primires Reaktionsprodukt zu erwartende Alkalisalz von der
Formel C; Hs Na O4 K5 in krystallisierter Form abzuscheiden. Dagegen
wurde anldfllich dieser Versuche eine andere Beobachtung gemacht,
die Erwihnung verdient: Bei weitgehendster Beschrinkung des Lo-
sungsmittels und starker Abkiihlung der Reduktionsfliissigkeit kry-
stallisierten gelbe Nadeln, die sich als ein Alkalisalz erwiesen. Dieses
Salz hat jedoch eine ganz andere “Zusammensetzung, es entsprach
der Formel CyHyN;O(K. Es wurde sogleich vermutet, daB hier ein
Isodiazotat vorlige, welches durch weitere Einwirkung von Hydroxyl-
amin auf intermedidr gebildeten Nitrosokdrper entstanden sein Konnte:

G Ha(CHs)(NO:)(NO) + NH; .OH 4+ KOH =
Ce H; (CH,)(NO;)(N:N.OK) + 2 H, 0,

Diese Apnabme wurde durch direkte Synthese nach obiger Glei-
chung erwiesen?).

Beim Ansfiuern der waBrigen Ldsung des Isodiazotats fiel zu-
niichst eine in schwach gelblichen Nadeln krystallisierende Substanz
aus, welche auf Ton schnell dunkelbraun warde, offenbar uuoter volliger
Zersetzung. Durch Umkrystallisieren und Wasserdampf-Destillation
lieB sich daraus eine geringe Menge 5 Nitro-2-nitroso-toluol iso-
lieren. Die gelblichen Nadeln stellten jedenfalls die freie Diazo-
verbindung vor, welche, wie es scheint, bei der Zersetzung uunter
anderem auch geringe Mengen an Nitrosokdrpern lieferte. Um diese
interessante Spaltung ndher zu stadieren, sollte auf -dem wblichen
Wege, d. h. durch Diazotierung des 5-Nitro-o-toluidins, eine griflere
Menge des Isodiazotats dargestellt werden®). Eine so gewonnene
kleine Probe explodierte indessen schon bei geringer Erschiitterung
im Vakuum-Exsiccator aufs heitigste. Die Versuche wurden deshalb
abgebrochen.

Da bei der Reduktion der Diuitro-tolucle die lsolierung der zu
erwartenden Salze nicht gelang, wurde zu ihrer Gewinnung ein anderer
Weg eingeschlagen, der schoo von J. Meisenheimer und E. Patzig
mit Erfolg beschritten worden war?®). Es wurde pimlich versucht,
die Salze durch Addition von Kaliumhydroxyd an die Nitro-nitroso-
korper darzustellen. Das gewiinschte Resultat wurde erzielt, wenn
die Nitro-pitroso-kérper in absolutem Ather suspendiert und mit einer
nach den Angaben von Hantzsch?) dargestellten Kaliumithylatlsung
in viel absolutem Ather geschiittelt wurden. Es schieden sich dann
die Salze von der erwarteten Formel C¢H;(CH;)(NO.OK): ab. Die

) Vergl. E. Bamberger, B. 28, 1218 [1895].
7) Vergl. C. Schraube und C. Schmidt, B. 27, 518 [1894].
3 a a O. 4) B. 40, 1546 [1907].

76°
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Salze losen sich in Wasser mit der gleichen tiefen Farbe, die bei
der Reduktion der betreffenden Dinitro-toluole auftritt. Die Analysen-
resultate sind nicht absolut scharf, da man nicht umkrystallisieren
kann und da diese Salze auflerdem von einer hochst unangenehmen
Usbestindigkeit und Hygroskopizitit sind. Sie verpuifen z. B. im
Vakuum-Exsiccator beim Eintreten von Luft, wenn man diese nicht
ganz sorgfiltig getrocknet hat. Ebenso darf man die Salze nur in
ganz trockner Atmosphire absaugen, wenn man nicht sofort eine
klebende, etwas nach Nitro-toluol riechende Masse erhalten will. Ejoe
Verbrenonung der Salze war unter diesen Umstinden uicht méglich,
da sie sich, aus dem Exsiccator herausgenommen, augenblicklich zu
zersetzen beginven, hiufig unter Verpuffung. Ein Wigen gelingt nur
bei besonderen Vorsichtsmafregeln.

Die Salze sind demoach in der Toluolreihe weit zersetzlicher als
in der Benzolreibe; die letzteren verpuffen erst beim Erwirmen schwach,
auch sind sie gegen Feuchtigkeit viel bestindiger.

Es war noch interessant, zu sehen, ob bei der Zersetzung der
80 gewonnenen Salze dieselben Nitrosokdrper entstanden, wie bei der
Reduktion der entsprechenden Dinitro-toluole. Bei dahin zielenden
Versuchen mit dem Kaliumsalz aus 3-Nitro-4-nitroso-toluol
wurde in mé#Biger Ausbeute ein bei 127° schmelzendes Produkt
erhalten (bei 126—127° liegt der Schmelzpunkt der Mischprobe der
beiden méglichen [someren). Es war also offenbar auch hier ein
Gemisch der beiden Isomeren entstanden. Aus diesem Gemenge
konnte das zur Darstellung des Salzes angewandte 3-Nitro-4-nitroso-
toluol in geringer Menge fast rein isoliert werden. Das lsomere
ebenfalls zu fassen, gelang nicht.

Die beiden anderen Salze lieferten beim Ansiuern ihrer wafirigen
Ldsungen keine Spur von Nitrosokérpern; vielmehr erleiden sie schon
beim Losen in Wasser in weitgehender Weise Zersetzung. Das Salz
aus 5-Nitro-2-nitroso-toluo! ergab bei der Zerlegung neben Harz
upd &ligen Produkten lediglich geringe Mengen von Dinitro-azoxy-
toluol, wihrend sich aus dem isomeren Salze iiberbaupt nichts Kry-
stallisierbares isolieren lief.

Versuche.
1. Reduktion des o-Dinitro-benzols.
20 g o-Diuitro-benzol werden genau nach den fritheren Angaben')

mit Hydroxylamin reduziert. Nach einer halben Stuode wird in

1) J. Meisenheimer, B. 86, 4176 [1903): J Meisenheimer und
E. Patzig, B. 39, 2530 [1906].
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dasselbe Volumen Wasser gegossen uud mit Salzsiure ubersittigt.
Es wird sorgliltig ausgeithert (mit etwa 2 1 Ather), der Ather zur
Euntfernung des Alkohols viermal mit Wasser gewaschen, mit Chlor-
calcium getrocknet und bis auf 70—~100 ccm eingeengt. Der Rest
verdunstet im Exsiccator. Aus der zidhen Masse lassen sich 3.5 g fast
reines Nitro-nitroso-benzol vom Schmp. 120° isolieren. Macht
mar die Mutterlauge mit Natronlauge alkalisch, so gesteht die Masse
zu einem dicken Krystallbrei von Nitro-phenol-Natrium. Durch Destil-
lation mit Wasserdampf wird daraus Nitro-benzol neben etwas
o-Nitranilin tdbergetrieben. Durch Auséithern und Abdestillieren des
Athers erbilt man 4.5 g Flussigkeit, welche nahezu vollstindig bei
200° siedet und in’ der Kilte erstarrt. Beim Zusatz von konzentrierter
Salzsiiure scheiden sich Krystalle von salzsaurem o-Nitranilin aus.
Um das letztere vom Nitro-benzol zu treonen, wird nochmals aus
stark saurer Losung mit Wasserdampf iibergetrieben. Den Destil-
lationsriickstand trocknet man auf dem Wagserbade ein, macht alkalisch
und nimmt mit Ather auf. Nach dem Verdunsten des Athers hinter-
bleiben orangegefirbte Nadeln, die, aus Gasolin umkrystallisiert, bei
70—71° schmelzen upnd sich dadurch, sowie durch ihre Farbe als
reipes o- Nitranilin erweisen.

Der vom Nitro-benzol und Nitranilin befreite alkalische Destil-
lationsriickstand liefert nach dem Ansiuern beim erneuten Behandeln
mit Wasserdampf 2.3 g bei 45° schmelzendes o-Nitro-phenol

9. Uber 8.4-Dinitro-toluol.

p-Acettoluid wird durch Eingeben vou 200 g p-Toluidin in die
berechnete Menge Essigsiure-anhydrid dargestellt. Die Reaktion tritt
momentan ein unter heftiger Warmeentwicklung, die das Anhydrid
zum Sieden bringt. Nach !/s—1 Stunde wird in einen Liter Wasser
gegossen. Das Acettoluid fillt fast quantitativ und nahezu rein aus.

Die Verarbeitung zum 3-Nitro-p-toluidin erfolgte nach den
Angaben von L. Gattermann'), die Oxydation zum 3-Nitro-4-
nitraso-toluol nach E. Bamberger und R. Hiibner?). Die Aus-
beute ist sehr gut. Der Schmelzpunkt liegt, wie bei allen diesen
Nitrosokorpern nach der Art des Erhitzens etwas wechselnd, zwischen
143° und 145°. Wurde die Schwefelsiure auf 125° vorgeheizt, so
fanden wir den Schmelzpunkt etwas hdher, bei 146.5°, wihrend die
oben genannten Autoren 145—145.5° angeben.

) B. 18, 1482 [1885).
% B. 36, 3821 [1903].
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3.4-Dinitro-toluol.

10 g 3-Nitro-4-nitroso-toluol werden allmablich in die 5-fache
Menge raunchender Salpetersiure eingetragen. Durch Kiihlung wird
dafiir gesorgt; dafl die Temperatur nicht iiber hochstens 25° steigt. Im
Anpfang 16st sich der Nitrosokorper auf, wodurch die Salpetersiure einen
griinlichen Stich bekommt, der aber schpell verschwindet. Nach 5 Mi-
puten gieBt man auf Eis. Unterbricht man die Reaktion friiber, so filit
noch Nitrosokdrper mit; wartet man zu lange oder liBt zu warm
werden, daon wird die Ausbeute schlechter., Die Ausbeute betrigt
104 g (96 %/, der Theorie) vom Schmp. 56°. Die beste Reiniguog
ist die Destillation im Wasserdampfstrom, durch die man sofort ein
reines, bei 59— 60° schmelzendes, gelblichweifles Priparat bekommt.

Reduktion des 3.4-Dinitro toluols.

5> g Sbst, werdenm in moglichst wenig (40 ccm) Methylalkohol
geldst. Nach dem Abkiliblen auf Zimmertemperatur gibt man eine
aus 5 g Hydroxylamin-chlorhydrat, 30—35 ccm Methylalkohol und
50 ccm konzentriertem methylalkoholischen Kali bereitete, vom Chlor-
kelium abfiltrierte Losung von freiem Hydroxylamin in Portionen
binzu. Es tritt sofort tief violettschwarze Fiarbung auf. Bei etwa
95° beginnt eine lebhaite Stickstoff-Entwicklung. Man 1iBt die Tem-
peratur nicht iiber 40° steigen. Versetzt man nach !5 Stunde mit
demselben Volumen Wasser, so darf, wenn alles Dinitro-toluol in
Reaktion getreten ist, keine Triibung eintreten. Der Sicherheit halber
saugt map ab, da sich geringe Abscheidungen in der tief gefirbten
Losung schwer erkennen lassen, und shiuert mit verdiipnter iiberschiis-
siger Salzsiure an. Im Moment ‘des Sauerwerdens tritt Farbenum
schlag zu hellorange ein; die Losung bleibt zundchst klar, bis sich
allmihlich eine ganz geringe Tribung einstellt. Es wird oftmals,
nicht unter 6—8-mal, ausgeithert und der Ather zur Entfernung des
Alkohols mehrmals mit Wasser gewaschen. Diese Waschwasser
zeigen bei Zusatz von Alkali wieder die tiefe Firbung der urspriing-
licben Lésung. Der Ather wird mit Chlorcalcium getrockvet und bis
auf etwa 100 ccm abdestilliert, den Rest 1iBt man im Vakuum-Exsic-
cator verdunsten. Es hinterbleibt eine ziihe, klebrige Masse, die Kry-
stalle enthdlt. Man verdiinnt mit Ather und kann so etwa 1 g Kry-
stalle gewinnen. Das erhaltene Produkt ist ein Gemenge, welches
durch fraktionierte Krystallisation getrennt werden muBl. Es wurde
folgendermaflen verfabren: Durch Umkrystallisieren aus 20 cem Al-
kohol stieg der Schmelzpunkt auf 134° (0.75 g). Diese wurden mit
einer zur Losung nicht ausreichenden Menge Schwefelkoblenstoff (110 g)
auf dem Wasserbade digeriert; es blieben 0.1 g ungelést mit dem
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Schmp. 143°; sie erwiesen sich durch die Mischprobe als 3-Nitro-
4-nitroso-toluol. Die erste Krystallisation (0.1 g) aus Schwefel-
kohlenstoff zeigte schart den Schmp. 140°, der durch Umkrystallisieren
aus Cloroform auf 141° stieg. Bei der Mischprobe mit 3-Nitro-4-pi-
troso-toluol ging der Schmelzpunkt aut 126¢ herunter. Die Substanz
ist das isomere

4-Nitro-3-nitroso-toluol.

Gelbe Blattchen, genau wie das 3-Nitro 4-nitroso-toluol mit
priachtig griiner Farbe schmelzend, ebenso in allen Lésungsmitteln
smaragdgriin 16slich.

Bei den meisten Versuchen zu seiner Gewinnung wurde nach
der Reduktion ein Gemenge der beiden Isomeren mit dem Schmp. 126
erhalten; nur manchmal lieB sich wieder eine Scheidung in die
Isomeren vollziechen. Meistens resultierte auch nach hiufigem Um-
krystallisieren immer wieder dasselbe Gemisch. Zur Analyse konnte
nicht ganz reines 4 Nitro-3-nitroso-toluol vom Schmp. 141° genommen
werden, sondern es diente dazu ein bei 138—139° schmelzendes Pra-
parat, das bei der Mischprobe mit 3 Nitro-4 nitroso-toluol die Schmelz-
punktserniedrigung auf 126° zeigte.

0.1275 g Sbst.: 0.2850 g COj, 0.0433 g H,0.

CiHsN;0;. Ber. C 50.60, H 3.61.
Gef. » 50.27, » 3.77.

Die nach dem Absaugen der Nitro-nitroso-tolaole zuriickbleibende
atherische Mutterlauge hinterl@Bt bei erneutem Abdunsten des Athers
eine zih klebrige Masse, aus der sich auch bei monatelangem Stehen
keine Krystalle abscheiden. Bei der Wasserdampf-Destillation geht
ein gelbes Ol iber, das bei langem Aufbewahren sich dunkler firbt
und verdickt, so dafl es sich kaum mehr von dem ungereinigten Pro-
dukt unterscheidet. Auf Zusatz von Natronlauge scheidet es einen
roten Krystallbrei ab, und nubmebr destilliert bei erneutem Uber-
treiben mit Wasserdampf eine gelbliche Fliissigkeit tiber, die mach
dem Sammeln mit Ather bei 220—230° kocht und sich dadurch sowie
durch den Geruch als Nitro-toluol erweist. Jedeofalls liegt ein
Gemenge von m- und p-Nitro-toluol vor, denn es gelang nicht, das
Ol zum Erstarren zu bringen.

Der Riickstand der Wasserdampf-Destillation wird anges&uert
und wieder mit Wasserdamp! behandelt. Es gehen gelbe Krystalle
iiber, die durch den scharfen Schmelzpunkt von 56° sich als reines
p-Nitro-m-kresol erweisen.

Im Dampfkolben bleibt ein verharzter Riickstand, aus dem sich
nichts isolieren ldBt.
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Kaliumsalz des diaci-3.4-Dinitro- J45-dihydro-toluois.

0.9 g 3-Nitro-4-mitroso-toluol werden, iein gepulvert, in 50 ccm
absolutem Ather suspendiert. Dazu gibt man eine itherische Losung
von Kaliumithylat, bereitet durch Aufldsen von 0.55 g Kalium (statt
der tir 2 Atome Kalium sich berechoenden 0.42 g) in 10 ccm abso-
lutem Ather 4+ 2.5 cem absolutem Alkohol; ein UberschuB von Ka-
lium ist auf die Zusammensetzung des entstehenden Salzes ohne
EinfluB. Bei Zusatz dieser Losung tritt sofort dunkelrotbraune Far-
bung auf. Nach mebrstiindigem Schiitteln ist der Nitrosokorper voll-
stindig in Reaktion getreten; es hat sich das gewiinschte Salz in
amorphem Zustande mit dunkelroter Farbe abgeschieden. Das Salz
ist auBerordentlich hygroskopisch; es wird unter peinlichstem Aus-
schluf voo Feuchtigkeit abgesaugt und im Vakuum iiber Schwefel-
siiure getrocknet. Das trockne Salz verpufft meistens, wenn es mit
feuchter Luft in Beriibrung kommt. Die Analyse erfordert daber
besondere VorsichtsmafBregeln ).

0.2077 g Shst.: 0.1360 g K380,

CiH¢N; O, Ky, Ber. K 30.00. Gef. K 29.38.

Zerlegung des Salzes mit Saure.

5 g 3-Nitro-4-nitroso-toluol werden zur Uberfiibrung in das Ka-
liumsalz 48 Stunden mit der Kaliumithylatlosung geschiittelt und dann
in 300 ccm Wasser gegeben, wo sie sich mit der bekannten schwarz-
violetten Farbe mnahezu vollstindig losen. Eine Spur von Triibung
wird abgesaugt und die Losung angeséuert, wobei sich geringe Mengen
brauner Flocken abscheiden. Es wird 10—12-mal ausgeithert, mit
Chlorcalcium getrocknet und der Ather abdestilliert; den letzten Rest
148t man im Vakuum abdunsten. Aus der zihen Masse, die duBerlich
groBe Ahnlichkeit mit der durch die Reduktion des 3.4-Dinitro-to-
luols erhaltenen hat, lassen sich 1.7 g Krystalle vom Schmp. 127°
isolieren. Eine Tremnung der Isomeren (vergl. oben) gelang nicht;
es lieBen sich schlieBlich 0.2 g vom Schmp. 140—141° gewinnen, die
sich durch Mischprobe als. 3-Nitro-4-pitroso-toluol erwiesen.

3. Uber 2.3-Dinitro-toluol.

o-Acettoluid ist nach den Angaben von H. Alt3) nur in méBigen
Ausbeuten bei tagelangem Kochen von o0-Toluidin mit Eisessig er-
hiltlich. Die Darstellung erfolgt am besten, wenn man wie beim
p-Toluidin (s. 0.) verfihrt. Man erhilt direkt 90 %, pabezu reines

1) Naheres siehe in der Dissertation von E. Hesse, 8. 27.
%) A. 262, 318 [1889].
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o-Acettoluid vom Schmp. 109°. Der Rest laBt sich durch Ausithern
der essigsauren Mutterlauge, in der das o-Acettoluid viel leichter
l6slich ist als die para-Verbindung, gewinnen.

Bei der Nitrierung des o-Acettoluids hielten wir uns im
allgemeinen an die Angaben von E. Lellmann und E. Wiirthner?):
In ein Gemisch von 28 g Eisessig und 83 g rauchender Salpetersiure
werden langsam 20 g o-Acettoluid eingetragen, die Temperatur laBit
man dabei zweckmiBig nicht viel iiber 20° steigen, da die Ausbeute
sich sonst verschlechtert. Die salpetersaure Losung wird nach 20—30-
Minuten in 1'/y 1 Wasser gegossen. Die flockig ausfallender Nitro-
acettoluide halteu eive ziemliche Menge Wasser sebr fest und werden
am besten durch mebrtigiges Stehenlassen im Vakuum iiber konzen-
trierter Schwefelsiure getrocknet. Die Ausbeute betrigt gegen 70 %,.
der Theorie. Audere Nitrierungsversuche obne Eisessigzusatz, allein
mit konzentrierter und rauchender. Salpetersiure unter Variieren der
Mischungen und Temperaturen lieferten schlechtere Resultate. Lell-
mann und Wirthner geben fiir ibr Gemisch einen Schmelzpunkt
von 160—200° an; bei uns lag er meist um 135—160° Zur Ab-
spaltung der Acetylgruppe werden 60 g des Gemenges mit 600 ccm
konzentrierter Salzsiure, denen allmahlich wihrend des Kochens
weitere 150 cem zugefiigt werden, 7'/s Stunden gekocht; dann gibt
man noch heil in 1'/3]1 Wasser. Das 3-Nitro-o-toluidin scheidet sich
in rotbraunen Flocken ab. Ausbeute 28 g vom Schmp. 80—88°. Der
zu niedrige Schmelzpunkt kommt daher, daB noch immer etwas un-
verseiftes 3-Nitro-o-acettoluid darunter gemengt ist. Man krystallisiert
aus Alkohol um, in dem die Base sehr leicht, das 3-Nitro- o-acettoluid
sehr schwer ldslich ist. Zur vollstindigen Trennung kann man auch
alles in Essigester losen und gasfﬁrmfge Salzsiure eioleiten, die das
Chlorhydrat des 3-Nitro-o-toluidins zur Abscheidung bringt; beim Um-
krystallisieren aus Alkohol wird die Salzsiure wieder abgespalten
und man erhbilt die Base ganz rein mit dem Schmp. 96—-97°. Zur
Verarbeitung auf Nitrosokdrper geniigt indessen ein bei 91—93¢
schmelzendes Material.

Die nach dem Absaugen des 3-Nitro-o-toluidins zuriickgebliebene
Mutterlauge wird mit Ammoniak alkalisch gemacht; das 5-Nitro-o-to-
luidin (10 g) fallt fast rein mit dem Schmp. 127—128° aus. Durch
einmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol steigt der Schmelzpunkt
aut 131°,

Das Mengenverhiiltnis der beiden Basen ist wechselnd, auch wenn
man beim Nitrieren méglichst gleichmaBige Bedingungen einhiit.

1 A. 228, 240 [1885).
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3-Nitro 2-nitroso-toluol.

10 g umkrystallisiertes 3-Nitro-o-toluidin werden in etwa 100 ccm
Alkohol geldst und in 375 ccm Wasser gegossen, damit man die Base
in fein verteiltem Zustande erhilt. Das Gemenge wird mit iiber-
schiissiger Caroscher Siure (aus 50 g Kaliumpersulfat und 100 g
konzentrierter Schwefelsiure) 8—10 Tage geschiittelt; die Anwesenheit
von Alkohol ist obne Belang, denn das Resultat Zindert sich nicht,
wenn man zur Evtfernung des Alkohols die gefillte Base vor der
Oxydation absaugt. Durch Umkrystallisieren aus der 50 fachen Menge
Alkohol erhilt man 609/, aualysenreives 3-Nitro-2 nitroso-toluol. Es
besteht aus schonen hellgelben Bliittchen, die bei 126 —127° (im auf
1200 vorgeheizten Bade: 129.5°) smaragdgriin schmelzen, sich aber
dabei schuell zersetzen. Es ist in allen Losungsmitteln schwer 16slich,
am leichtesten in Chloroform. Die Lésungen sind alle schén moosgriin.

0.1449 g Sbst.: 0.2684 g COs, 0.0493 g H,0. — 0.1195 g Sbst.: 17.7 com
N (219, 760 mm).

CrHgN3O;. Ber. C 50.60, H 3.61, N 16.86.
Gel. » 50.52, » 3.78, » 16.78.

2.4-Dimethyl-6-nitro-azobenzol.

2 g 3-Nitro-2-nitroso-toluol werden in 25 g Eisessig suspendiert,
welcher 1.3 g p-Toluidin geldst enthilt. Erst nach etwa !/3—1 Stunde
tritt sichtbare Reaktion ein, die durch das Auftreten einer ins rote
spielenden Farbe in der bis dahin griinen Lésung kenntlich wird.
Um die Reaktion zu fordern, wird mit Glasperlen geschiittelt. Nach
8-—10 Tagen sind immer noch etwa 0.2 g nicht in Reaktion getreten.
Es wird abgesaugt, die Lésung mit Ather auigenommen und zur Ent.
fernung der Essigsiure mehrmals mit Wasser, Soda und wieder mit
Wasser gewaschen und mit Chlorcalcium getrocknet. Den Ather laBt
man in einer Porzellanschale freiwillig abdunsten. Man erhilt so
etwas klebrige Krystalle, die sich durch mehrmaliges Umkrystallisieren
aus Eisessig in prichtigen roten Prismen vom Schmp. 65.5—66° rein
erhalten lassen.

0.1168 g Sbst.: 0.2811 g COs, 0.0524 g H,0. — 0.1400 g Shst.: 19.8 cem
N (200 767 mm).

Ci4Hi3N;0;. Ber. C 65.82, H 5.10, N 16.47.
Gef. » 65.64, » 4.99, » 16.23.
Leicht loslich in Alkohol, Ather, Eisessig.

Wendet man statt p-Toluidin Anilin an, so erhilt man das
2-Methyl-6-nitro-azobenzol als rotes Ol, das unter 11 mm Druck
um 215° siedet, aber auch bei monatelangem Stehen nicht krystallisiert.
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2.3-Dinitro-toluol.

10 g 3-Nitro-2-pitroso-toluol werden in Portionen in die zehnfache
Menge rauchender Salpetersiure gegeben. Die Temperatur soll nicht
iber 20° steigen. Nach 5 Minuten gibt map auf Eis und treibt, ohve
zu filtrieren, den entstandenen DinitrokGrper mit Wasserdampi iiber.
Gegen Ende der Destillation treten baufig pldtzlich nitrose Démpfe
auf, die von entstandenen Nebenprodukten herriibren miissen; zu
dieser Zeit unterbricht man die Destillation. Man erhdlt 5.4 g reines
2.3-Dinitro-toluol vom Schmp. 61°. Die Ausbeute betrigt demnach
50 %y der Theorie.

Reduktion des 2.3-Dinitro-toluols (Bildung von 2-Nitro-
3-nitroso-toluol).

5 g 2.3-Dibitro-toluol werden in 30—35 ccm Methylalkohol ge-
16st; dazu gibt map eine wie oben bereitete Lsung von Hydroxyl-
amin aus 5 g Chlorhydrat. Beim ersten Zusatz tritt braune Farbung
auf, die dabpn im weiteren Verlauf tief violett-schwirzlich wird, wie
beim 3.4-Dinitro-toluol; die Farbe schligt aber bald in ein tiefdunkles
Rotbraun iiber. Die Temperatur lit man nicht iiber 40° steigen; die
lebhafte Stickstoff-Entwicklung beginnt bei etwa 25°. Nach 20 Minuten
langem Stehen bei Zimmertemperatur wird mit demselben Volumen
Wasser versetzt, wobei eine geringe Triibung auftritt. Mit iber-
schilissiger Salzsiure tritt Farbumschlag zu citronengelb ein und es
scheiden sich wenige Flocken ab. Es wird haufig ausgeathert, der
Atber mit Wasser gewaschen und mit Chlorcalcium getrockvet. Das
Waschwasser gibt mit Alkali wieder die urspriingliche Farbe der Lo-
sung. Den Ather destilliert man ab und liBt den Rest abdunsten.
Es hinterbleibt eine zihe Masse, aus der sich einige Krystalle
(0.256—0.4 g) absaugen lassen, die nach dem Umkrystallisieren aus
Chloroform mit smaragdgriiner Farbe bei 92—93° unter langsamer
Zersetzung schmelzen. Eine Mischprobe mit 3-Nitro-2-nitroso-toluol
zeigt deo Schmp. 87—112°,

0.1311 g Sbet.: 0.2420 g CO,, 0.0435 g Hy0. — 0.1838 g Sbst.: 19.6 ccm
N (20°, 760 mm).

CiHsN;0;. Ber. C 50.60, B 8.61, N 16.86.
Gef. » 50.34, » 3.68, » 16.68.

Gelbe Blittchen; schwer 1gslich in den iiblichen organischen Lé-
sungsmitteln.

Die nach Abtrennung der Krystalle des 2-Nitro-3-nitroso toluols
verbleibende Hauptmenge 1aBt sich, genau wie beim 3.4-Dinitro-toluol
angegeben ist, aufarbeiten. Bei der ersten Destillation mit Wasser-
dampf geht ebenfalls ein klares, diinnflissiges Ol iber, das beim
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Stehen sich dunkel firbt und zabe wird. Durch nochmalige Wasser-
dampf-Destillation aus alkalischer Losung erbalt man ein gelbes 0,
das aus einem Gemisch von o- und m-Nitro-toluol besteht. Nach
dem Ansiuern des Destillationsriickstandes geht mit Wasserdimpten
reines, bei 69—70° schmelzendes 3-Nitro-o-kresol iiber. Die Haupt-
menge verharzt.

Kaliumsalz des diaci-2.3-Dinitro-4%6.dihydro-toluols.

0.2 g 3-Nitro-2-nitroso-toluol werden fein gepulvert, in absolutem
Ather suspendiert, mit einer wie oben bereiteten Ldsung von 0.11 g
Kalium in 10 cem absolutem Ather und 0.7 ccm absolutem Alkohol
geschiittelt, Die Losung pimmt eine rotbraune Farbe an. Nach mehr-
tigigem Schiitteln saugt man das rot aussehende Salz unter Ein-
baltung der oben angegebenen VorsichtsmafBregeln (siehe S.1170) ab.

0.1377 g Sbet.: 0.0930 g K3SO..

CrHgN; 04Ky, Ber. K 30.00. Gef. K 30.33.

Das Salz ist in Wasser und Alkohol sebr leicht 16slich mit der
auch bei der Reduktion des entsprechenden Dinitro-toluols anfanglich
auftretenden tief violetten Farbe. An feuchter Luft zersetzt es sich
rasch. — Durch Ansiduern einer groeren Menge des so dargestellten
Salzes konnte kein Nitro-nitroso-korper isoliert werden,

4. Uber 2.5-Dinitro-toluol.
5-Nitro-2-nitroso-toluol.

Aus 10 g b-Nitro o-toluidin bekommt man nach zweitdgigem
Schiitteln mit iiberschiissiger Sulfomognopersiure (s. 0.) 9.7 g (90 %,
der Theorie) vom Schmp. 143°. Durch Umkrystallisieren aus 600 ccm
Alkchol werden 8.5 g vom Schmp. 143—144° (unter Zersetzung) er-
halten. Der Nitrosokiorper bildet braunlichgelbe Blittchen; er last
sich nicht mit rein griiner Farbe, sondern die Losungen baben einen
etwas briunlichen Ton. Schwer loslich in allen iiblichen Ldsungs-
mitteln.  Destilliert man den Nitrosokorper mit Wasserdampf, so
erhilt man ibn in fast weilem Zustande, und nunmehr lost er sich
auch rein griin; der Schmelzpunkt bleibt bei 143—144% Die Aua-
lyse wurde mit einem nicht dampfdestillierten Priparat angestellt.

0.1611 g Sbst.: 0.2984 g COq, 0.0538 g HyO. — 0.1244 g Sbst.: 18.6 ccru N
(15° 755 mm).

C1HeN3;0;. Ber. C 50.60, H 3.61, N 16.86.
Gef. » 50.52,.» 3.71, » 16.96.

2-Methyl-4-nitro-azobenzol.

2 g 5-Nitro-2-nitroso-toluol werden, fein gepulvert, mit 25 ccm
Eisessig und 1.2 ccm Anilin 8 Tage geschiittelt. Die ausgeschiedenen
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Krystalle (1.5 g) werden abgesaugt und in Ather gelost; dabei bleibt
etwas unangegriffener Nitrosokorper (0.2 g) ungelost zuriick. LaBt
man den Ather freiwillig verdunsten, so bekommt man prichtige,
lange, rote Nadeln des Azokorpers vom Schmp. 9798
0.1588 g Sbst.: 0.3764 g COy, 0.0676 g Hs0. — 0.1192 g Sbst.: 18.4com N
(189, 760 mm).
C];HuNa 07. Ber. C 64.73, H 4.57, N 17.43.
Gel. » 64.64, » 4.73, » 17.7L
Rote Prismen aus Alkohol vom Schmp. 98—999, leicht l5slich in
allen Ldsungsmitteln auBer Wasser und Gasolin.

Die Oxydation zum 2.5-Dinitro-toluol

erfolgt in der ober angegebeben Weise. Aus 10 g 5-Nitro-2-nitroso-
toluol erbilt man nach dem Destillieren mit Wasserdampf 9 g reinen
Dinitrokérper vom Schmp. 50—51°.

Reduktion des 2.5-Dinitro-toluols.

5 g 2.5-Dinitro-toluol werden in 40 ccm Methylalkohol geldst
und in iiblicher Weise mit der Hydroxylaminlosuog versetzt. Es tritt
eine prachtvolle tiefrote Fiarbuog auf. Bei 28° beginnt die Stickstoff-
Entwicklung. Man 1aBt die Temperatur nicht itber 32° steigen. Nach
einer halben Stunde bleibt die Losung auf Zusatz voo 400 cem
Wasser klar; es ist also alles in Reaktion getreten. Beim Ansiuern
mit Salzséure tritt Farbumschlag zu gelb ein uater Abscheidung einer
geringen Tribung. Die weitere Verarbeitung ist genau die gleiche,
wie oben angegeben. Durch Aufoebmen des schmierigen Riickstandes
der Ather-Extrakte mit etwas Atber werden 0.8 g Krystalle erhalten,
die, mit Wasserdampf destilliert, 0.3 g reipes 5-Nitro-2-nitroso-
toluol vom richtigen Schmelzpunkt ergeben.

Der Riickstand im Destillierkolben zeigt nach mehrmaligem Um-
krystallisieren aus Eisessig und Benzol den Schmp. 188—189°. Der
Analyse zufolge ist es Dinitro-azoxytoluol?).

0.1015 g Sbst.: 15.8 cem N (18%, 760 mm).

CanN‘Os. Ber. N 17.72. Gef. N 17.89.

Dunkelbraune, in allen Losungsmitteln schwer lésliche Prismen.

Nitro-toluol-kaliumisodiazotat.

3.8 g 2.5-Dinitro-toluol, geldst in 35 cem Methylalkohol, werden
mit Hydroxylaminlsung (aus 4 g Chlorhydrat) bei 20—30° reduziert;

1) Auf demselben Wege wird aus p-Dinitro-benzol 4.4'-Dinitro-azoxy-
benzol vom_Schmp. {91° erhalten (B. 86, 4177 [1903]). — Vergl. auch
E. Bamberger und R. Hibner, B. 36, 3813 [1903].
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nach 10 Minuten wird in Eis gestellt, wobei sich ein dicker Krystallbrei
abscheidet. Er wird abgesaugt und mit Methylalkohol und Ather
gewaschen (1.8 g). Durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol
bekommt man gelbe Nidelchen, die an der Luft ziemlich rasch eine
sattere Orangefirbung annehmen. In diesem Zustande wurde das
Produkt analysiert.

0.1178 g Sbst.: 0.1528 g COs, 0.0371 g HyO. — 0.1451 g Shst.: 22.4 cem N
(219, 758 mm). — 0.1395 g Sbst.: 0.0501 g K350,

CrHeN;O; K + H30. Ber. C 35.44, H 8.37, N 17.72, K 16.45.
Gef. » 35.53, » 3.51, » 1752, » 16,13,

In Wasser und Alkohol mit roter Farbe leicht 16slick. Der Schmelz-
punkt liegt bei 202° (unter Zersetzung). Wihrend des Erwérmens
geht die Farbe bei 150° wieder in hellgelb iiber, offenbar unter Ab-
gabe des Krystallwass‘ers 1.

Lost man das Isodiazotat in Wasser und siuert an, so scheiden
sich fast weifle, filzige Nadeln (0.9 g) vom Scbhmp. 123° ab, die sich
beim Liegen auf Ton unter Braunfirbung véllig zersetzen. Aus diesen
0.9 g waren durch Umkrystallisieren aus Alkohol und durch Wasser-
dampf-Destillation 0.07 g reines 5-Nitro-2-nitroso-toluol vom
Schmp. 143° erhdltlich. Es hinterblieb ein fester Riickstand (0.2 g
vom Scbmp. 140°. Die wibBrige Mutterlauge lieferte beim Eindampien
nur undefinierbare dlige Produkte.

Die nach dem Absaugen des Isodiazotats gebliebene alkoholische
Mutterlauge gibt nach dem Ansiuern, Ausithern und Abdestillieren
des Atbers noch 0.75 g Krystalle, die nach dem Umlésen aus Alkohol
den Schmp. 141 —142° zeigen (0.45 g). Bei nochmaligem Umkrystalli-
sieren steigt der Schmelzpunkt auf 142—1438° Es ist also 5-Nitro-
2-pitroso-toluol; die Mischprobe mit der reinen Substanz zeigt den-
selben Schmelzpunkt,

Darstellung des Isodiazotats aus H-Nitro-2-unitroso-toluol
und Hydroxylamin?).

1 g 5-Nitro-2-nitroso-tolucl, in Methylalkohol suspendiert, wird
mit der berechneten Menge Hydroxylaminlosung {aus 0.5 g Chlorhydrat,
4 ccre Methylalkohol und 8 cem methylalkobolischem Kali) 4 Stunden
geschiittelt. Nach Ablauf dieser Zeit beobachtet man zweierlei Arten
von Krystallen; beim Verdiiunen mit demselben Volumen Methylal-
kohol gehen die einen in Ldsung. Vom Ungeldsten wird,abg%saugt;
es erweist sich durch Aussehen und Schmelzpunkt als unangegriffener

1) Vergl. die ganz analoge Beobachtung beim p-Nitro-benzolisodiazotat
von C.Schraube und C. Schmidt, B. 27, 519 [1894]).
7 E. Bamberger, B. 28, 1218 [1895].
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Nitrosokdrper. Die Mutterlauge scheidet beim Abkiihlen in Eis lang-
sam Krystalle ab, die nach dem Umldsen aus Methylalkohol genau
so aussehen, wie das bei der Reduktion des Dinitro-toluols entstan-
dene Isodiazotat. Im Réhrchen erhitzt, werden sie ebenfalls um 150°
gelber und zersetzen sich bei 201°,

Darstellung des'Isodiazotats aus 5-Nitro-o-toluidin.

5 g 5-Nitro-o-toluidin werden durch Kochen mit halb verdiinnter
Salzsiure geltst und mit 2.3 g Natriumnitrit diazotiert; danach wird
in 100 cem 18-proz. Natroulauge von 30—60° eingetragen !). Es ent-
stebt ein schmutziger Niederschlag, der sich scbwer absaugen laBt
und sich aus Methylalkohol in gelben Krystallen abscheidet. Das
gewonnene Priaparat explodierte im Exsiccator mit grofier Heftigkeit
unter Zertriimmerung des Exsiceators.

Kaliumsalz des diaci-2.5-Dinitro- 485 dihydro-toluols.

0.2 g fein gepulvertes 5-Nitro-2-nitroso-toluol werden, wie oben,
mit einer Ldsuog von 0.11 g Kalium in 60 ccm absolutem Ather und
0.5 ccm absolutem Alkobol geschiittelt. Die Losung farbt sich dabei
schmutzigbraun. Nach 4 Stunden saugt man das gebildete rote Salz
unter Ausschlufl von Luftfeuchtigkeit ab

0.2454 g Sbst.: 0.16256 g K3S0,.

C1H5N70‘Kg. Ber. K 80.00. Gef. K 29.74.

Das Salz ist mit bordeauxroter Farbe leicht 1slich in Alkohol
und Wasser. Es zeigt dieselbe Unbestindigkeit wie seine Isomeren.
Durch Ansiuern konnte daraus kein Nitro-nitroso-toluol, sondern nur
das schon oben beschriebene Dinitro-azoxytoluol in geringer
Menge gewonnen werden.

126. J. Hggert und Lotte Zipfel:

Uber ein cyanometrisches Verfahren zur Bestimmung
von Silber und Halogenen in ammoniakalischer Lésung.
{Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 17 April 1919))

Den Ausgangspunkt fir die folgenden Versuche bildete eine
Arbeit sUber die Landolt- Reaktion«?), deren Untersuchung ana-
lytisch darauf hinauslief, geringe Mengen voo J' neben JO,' in
ammoniakalischer Lésung quantitativ za bestimmen. So-

1) Vergl. C. Schraube und C. Schmidt, B. 27, 518 [1894].
% 7. EL Ch. 28, 8 [1917).



