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126. Jakob Meieenheimer und l r i c h  Hesee: Bber die 
Reduktion der 0- und p-Dinitro-toluole I). 

[Aus dem Chem. Laboratorium der Landwirtschaftl. Hochschule zu Berlin.] 
(Eingegangen am 11. April 1919.) 

Vor l b g e r e r  Zeit wurde die Beobacbtnng mitgeteilt, daB 0- und 
p - D i n i  t r o -  b e n z o l  durch vorsichtige Reduktion in  alkalischer Losung 
sich i n  tiefgeflrbte Salze von diaci- D i n  i t ro - d  i h y d r o -  b e  n z o l  e n  
umwandeln lassen : 

f ,,NO.OH 
bezw. HO.ON:/ '  ' \ :NO.OH. \= :/ </'+-NO. OH 

Der  Vorgang verlauft bei Verwendung von Hydroxylamin als 
Reduktionsmittel quantitativ nach der Gieichung: 
CGHd(N0a)a + 2NHs.OH+2NaOH =-CGH,(:NO.ONa)s + 4HsO+Nn, 
wie beim o-Dinitro-benzol durch Messung der entwickelten Stickstoff- 
menge, beim p-Dinitro-benzol durch direkte Isolierung des Natrium, 
salzes in nahezu der berechneten Ausbeute bewieaen werden konnte. 
Die zugehorigen freien Sauren Rind wenig bestandig, sie zerfallen 
beim Ansauern der Alkalisalzlosungen sehr rasch unter Wasser- 
abspaltung in N i t r o - n i t r o s o -  b e n z o l e .  

Die Bildung der letzteren 'erfolgt nicht glatt, aus o-Dinitro-benzol 
werden unter den besten Bedinguugen 40-50 der Theorie er- 
halten. Um die Nebenprodukte der Reaktion kennen zu lernen, 
haben wir nun einen groBeren Versuch mit 20 g o-Dinitro-benzol 
durchgefuhrt und dabei noch 3 weitere Substanzen in reiner Form 
abscheiden kiinnen; allerdings sank infolge Verwendung der. groeen 
Substanzrnenge die Ausbeute a n  dern leicht zersetzlichen Nitro-nitroso- 
benzol auf knapp die Halfte des sonst gefundenen Durchscbnitts. 
20  g o - D i n i t r o - b e n z o l  lieferten 3.5 g o - N i t r o - n i t r o s o - b e n z o l  
( 1 9 O l o  der Tbeorie), 4 .5g  N i t r o - b e n z o l  ( 3 l o / o ) ,  2 g o - N i t r o -  
p h e n o l  (14 O/O) und wenig o - N i t r a n i l i n ,  der Rest verharzte. 

Die Bildung dieser Nebenprodukte diirfte in folgender Weise z u  
erkliren .sein. Das N i t r o - b e n z o l  ist jedenlalls durch direkte Ab- 
spaltung von Nitrit aus  dem Alkalisalz entstanden : 

+ Ha0 = 7. NaNO, + NaOH. 
/+NO. ONa %/ '.H 

I) Vergl. Inauguraldissertation von E. Hesse,  Perlin, 1909. 
2)rB. 36, 4174 (19031; 39, 2526 [1906]. 
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In  durchaus analoger Reaktion wird aus 7 . 7 ' - D i n i t r o - 7 . 7 ' - d i -  
p h e n y l - i i t h a u ' )  und aus 9.10- Din i t ro -d ihydro -an tb racen ' )  
unter der' Einwirkung von Alkali salpetrige Saure abgespalten unter 
Bildung des Mononitroderi vates deu wasserstoff-armeren Kohlen wasser- 
stoffs : 

Cs H5 C H  (N01).  CH (EOX). Cs Hs -* Cs Hs . C H  : C ( N 0 s ) .  Cs H5. 
Ubrigens ist das  Aut'treten von Nitro-benzol von M. C o h o a )  

auch bei der Reduktion von m-Dinitro-benzol niit Hydroxylamin in  
wa8rig-alkoholischer Lo~ui ig  beobachtet worden. 

Die Bildung des o - N i  t , r o - p h e n o l s  vollzieht sich wahrscheinlich 
im Augenblick des Anslaerns: 

,-..,/ NOa 
I I  -+ " -0  ,TNo.oH (-+ -/\OH r II ). ,,,NO.OH 

-*' %NO. OH 
Dieser Zerfall entspricht, der  zuerat von J .  U. Nef  4, beobachteten 

Zersetzung von N i t r o - a l k y l e n ,  bei welcher Aldehyde, hezw. Ketone 
neben untersalpetriger Saure, die weiter zerfallt, entstehen, z .  B. : 

C H 3 . C H : N O . O H  -+ CHa.CH:O 
C6H5 . C H : N O . O H  -+ C , H s . C B : 0 5 ) .  

Eine audere Moglichkeit der Bild'ung von o-Nltro-phenol bestebt 
dariu, daW es aus intermediar entstaudenem I s o d i a z o t a t ,  dessen 
Auftreten tatsachlich bei der Reduktion des 2.5-Dinitrotoluols nacb- 
gewiesen wurde (vergl. unten), hervorgegangen seio kijnnte. 

Urn zu priifen, ob auch andre aromatische Uinitrokijrper in  der 
gleicheu Weise sich reduziereii lassen, wurde die neue Reaktion auf 
die Toluolreihe ubertragen, mit dein Ergebnis, daB sich d i e  b e i d e n  
Q urid d a s  p - D i u i t r o - t c t l u o l  de'n P i n i t r o - b e n z o l e n  d u r c h a u s  
e n t s p r e c h e n d  v e r h a l t e n .  

Die 0- u n d  das p-niriitro-toluol sind ausuahmdos schwer zugang- 
lich, , wir haben sie ails den entsprechenden Nitro-toluidinen durctr 
Oxydation init C a r o s c h e r  Saure (NHa -+ NO) und Salpetersaure 
( N O  --f NO%) gewonnen. Auegehend vom p-Toluidin, gelangt man 
a u f  diesem Wege ohne Schwierigkeit zum 3.4- D i n i t r o - t o l u o l .  Fur 
die Gewinnung des 2 3 -  uud des 2 . 5 - D i n i ' t r o - t o l u o l s  dieot das 
o-Acectduid als Ausgangspurikt. Durch Nitrieren erhalt man daraus 
eia Gemenge vou 3-Nitro- und 5-Nitro-acettoluid, welche nach der Vor- 

') J . M e i s e n h e i m e r  und  F. H e i m ,  A. 855,  269 [1907]. 
a) J .Meisenheimer  und E. Connerade ,  A. 330, 171 [1903]. 
a) M. 30, 397 (19091. 
') A. 280, 266 [1894]. 
j) A. H a n t z s c h  und 0. W. S c h u l t x e ,  B. 29, 2256 [1896]. 
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scbrift von E. L e l l m a n n  und E. W u r t h n e r ' )  durch partielle Ver- 
shifung rnit Kalilauge und Absieben der verschieden gearteten Kry- 
stalle getrennt werden sollen. Das ist praktiscb fur groSere Mengen 
nicht durchfuhrbar. Dagegen fuhrt folgender Weg zu einer glatten 
Trennung : Das Gemenge der  Nitro-acettoluide wird durch Kochen 
rnit salzsiiure direkt vollig verseift und die ungleiche Basizitiit der  
beiden Nitro-toluidine zu ihrer l'rennung ausgeniitzt. Das 3-Nitro- 
o-toluidin vermag in wiiBriger 'Liisung keine Salze mehr zu bilden 
und ist demnach auch noch i n  starker Salzsiiure unloslich. Das  
stHrker basische 5-Nitro-otoluidin dagegen bildet ein unter denselben 
Bedingungen bestiindiges, wasserliisliches salzsaures Salz, aus  dem 
erst durch Ubersattigen rnit Ammoniak die freie Base ausgsschieden 
wird. 

Die Oxydation der Amine zu den Nitrosoktirpern verliiuft bei Ver- 
wendung uberachussiger C a r  oscher Saure sehr glatt. Schwieriglreiten 
macht nur das 3-Nitro-o-toluidin insofern, als selbst bei 8-tiigigem 
Schiitteln mit dem Oxydationsmittel ein Teil des Amins unveriindert 
bleibt. Die Ursache diirfte in der sterischeo Behinderung der Amino- 
gruppe durcb die ortho-staodige Methyl- und Nitrogruppe zu suchen 
seiu Derselbe EinfluB macht sich bei der weiteren Oxydation der 
Nitrosogruppe ziir Nitrogruppe und anscheinend auch bei der Kon- 
densation der  Nitrosogruppe mit primaren Aminen s, geltend. Auch 
diese Reaktionen verlaufen langsam und uuvollstiindig, wahrend sie 
sich beini 3 - N i t r o - 4 - n i t r o s o - t o l u o l  und (wenigstens die Oxy- 
dation) beim 5- N i t  r 0 - 2  - n i t  ro s n- t 0 1  u o 1 glatt und rasch vollenden. 

Die R e d u k t i o n  d e r  D i n i t r o - t o l u o l e  i n  qlka1ischer Liisung 
rnit Hydroxylamin nabm den beabsichtigten Verlauf. In  allen drei 
Fiillen entstandeo unter lebhafter Stickstoff-Entwicklung tief getilrbte 
Losungen, welche offenbar die gewiinscbteo Alkalisalze enthielten. 
Die Farbe der Losungen war, wie nach den friiher gemscbten Beob- 
achtungen 3, zu erwarten stand, bei den o-Dinitro-tnluolen eioe tiefe, 
fast schwarzlich violette; beim p-Dinitro-toluol heIIer, dunkel rotbraun. 
Leider gelaag es aber auch bei grol3tmiiglicher Beschrhkuug des 
Losungsmittels nicht, eines der Salze i n  festem Zustande zur Ab- 
scheidung zu bringen. Sie sind zu leicht loslich und zersetzlich. 
Wohl aber wurden nach dem Ansauern der Losungen wiederum die 
erwarteten Nitrosokiirper erhalten, uod damit rnit Sicherheit be- 

') A. 228, 240 [1885]. 
') Ein gleiches Yerhalten wurde friiher beim o-Ni t ro-n i t roso-p-xylo l  

beobachtet (J. Meisenheirner und E. Patzig,  B. 39, 2533 [1906)). 
9 B. 39, 2528 [1906). 

&rtcbte d D. Chem. Oesellachrfi Jahrg. LII. 76 
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wiesen, daB die Reduktion auch hier ebenso verliiuft, wie bei den 
Dinitro-benzolen. 

Die Ausbeuten an den Nitrosokorpern sind allerdings recht 
schlecht, geringer noch als im Falle des o-Dinitro-benzols; e8 werden. 
nicbt mehr als 10-20°10 der Theorie an Nitro-nitroso-korpern erhalten. 
Wie man aus den Formeln leicht ersiebt, kann jedes Dinitro toluol 
zwei isomere Nitro-nitroso-toluole liefern. Das Auftreten eines solcheo 
Isomerenpaares ist iu der  Tat beobachtet worden und zwar beim 
3.4-Dinitro-tolnol. Dieves liefert namlich auSer dem durch Oxydation 
des 3-Nitro-p-toluidins erhliltlichen 3-Nitro-4-nitroao-toluol (Schmp. 144O) 
noch ein bei 141° schmelzeudes Isorneres, welches demnach als 4 - N i -  
t r o - 3  - n i t r o  so-  t 01 u 0 1  betrachtet werden mu W. 

Daneben wurde als weiteres Reaktionsprodukt 4- N i t r o - m -  k r e s o l  
gewonnen, und zwar sofort in reiner Form, ohne eine Veruureinigurig 
durch das  ebenfalls mogliche 3-Nitro-p-kresol. Ferner lieS sich 
N i t r o - t o l u o l  i n  nicht unbetriichtlicher Menge isolieren, das  durrh 
Geruch und Siedepunkt identifiziert wurde. Jlagegen gelang es nicht, 
das  Nitro-toluol zum Erstarren zii bringen; jedenfalls lag ein Gemenge 
von m- und p - N i t r o - t o l u o l  vor. 

Bei der Reduktion des 2.3-Dinitro-toluols wurde ein einheitlicher 
Nitrosokorper erhalten, der aber )on  dern durch Oxydatioo des 
3-Nitro-o-toluidins gewonnenen verschieden war. Es muB thm also 
die Konstitution eines 2 - N i t r o  3 - n i t r o s o - t o l u o l s  zukommen. 

Auch bier entstand Nitro-toluol und zwar wahrscheinlich wieder 
ein Gemenge der beiden denkbaren homeren.  AuBerdem wurde no& 
- entsprechend dem Reaktionsverlaut beini 3.4-Dinitro-toluol - i n  
ziemlicher Menge 3 - N i t r o - 0 - k r e s o  gewonnen, das  ohne wejtere 
Reiniguog den richtigen Schmelzpun kt zeigte, also nicht durch 2-Nitro- 
m-kresol verunreinigt war; ferner i n  verschwindender Menge 3 - N i t r o -  
0 -  t o  lu  i d  in. 

Der  aus 2.5-Dinitro-toluol erhattliche Nitrosokorper erwies sich 
als 5 - ~ i t r o - 2 - n i t r o e o - t o l u i ~ l ;  er  war namlich identisch mit dem 
durch Oxydation des 5-Nitro-o-toluidins gewonnenen Nitrosokorper. 
Das ebeufalls miigliche lsomere war nicht aufzuhnden. Das Kresol 
aus dem bei der Reduktion entstaudenen 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 griiBerer 
Menge erhalten. Als weiteres Nebenprodukt trat hier D i n  i t r o -  
a z o x y t o l u o l  auf. 

Naoh den Erfahrungen in der Benzolreihe war die meiste Aus- 
sicht, ein festes Salz zu erhalten, beim 2 . 5 - D i n i t r o - t o l u o l ,  d. h. 
bei der para-Verbindung vorhanden. Aber leider gelang es nicht, das 
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ale primiires Reaktionsprodukt zu erwartende Alkalisalz von der 
Formel C, Ha NS 0, ES i n  krystallioierter Form abzuscheiden. Dagegen 
wurde anliidlich dieser Versuche eioe aodere Beobacbtung gemacht, 
die Erwiihnung verdient: Bei weitgehendster Beschriokung des Lo- 
sungsmittels und starker Abkublung der Reduktionsfliissigkeit kry- 
stallisierten gelbe Nadeln, die sich a h  ein Alkalisalz erwiesen. Dieses 
Salz hat jedoch eine ganz andere 'Zusamrnensetzung, es entsprach 
der Formel CI Hs Na04K. Es wurde sogleich vermutet, daB hier ein 
I s o d i a z o t a t  vorliige, welches durch weitere Einwirkung voo Hydroxyl- 
a m i n  auf intermediiir gebildeten Nitrodokorper entstanden sein konnte : 
GHa(CHs)(NO,)(NO) + NHz. OK + ROH = 

Cs Hs (CHs)(NOz)( N : N . OK) + 2 HsO. 
Dieve Amahme wurde durch direkte Synthese n:wh obiger Glei- 

chung erwiesen I). 

Beini Ansauern der wadrigen Liisung des Isodiazotats fie1 zu- 
niicbst eine i n  schwach gelblicheo Nadeln krystallisierende Substanz 
aus, welche auf Ton schnell dunkelbraun wurde, offenbar unter vdliger 
Zersetzung. Durch Umkrystallisieren und Wasserdarnpf-Destillation 
lie6 sich daraus eioe gerioge Menge 5 N i t r o - 2 - n i t r o s o - t o l u o l  iso- 
lieren. Die gelblichen Nadeln stellten jedenfalls die f r e i e  D i a z o -  
v e r b i n d u n g  vor, welche, wie es scheint, bei der Zersetzung urlter 
anderem auch geringe Mengeo an Nitrosokorpern lieferte. Um diese 
interessante Spaltung niiher zu studiereo, sollte auf -dem iiblichen 
Wege, d. h. durch Diazotierung des 5-Nitro-o-toluidins, eine groflere 
Menge des Isodiazotats dargestellt werden Eine so gewannene 
kleine Probe , explodierte indessen schon bei geringer Erschiitterung 
im Vakuum-Exsiccator aufe heftigste. Die Versuche wurden deshalb 
abgebrochen. 

Da bei der Reduktion der D7trltro toluole die lsolierung der zu 
erwartenden Salze nicht gelang, wurde zu ihrer Gewinnung ein anderer 
Weg eingeschlagen, der schoo von J. Mei senbe imer  und E. f a t z i g  
mit Ertolg beschritten worden war Es wurde niimlich versucht, 
die Salze durch Addition Ton Kaliiimhj droxyd an die Nitro-nitroso- 
korper darzustellen. Das gewunschte Kesultat wurde erzielt, wenn 
die Nitro-nitroso-k6rper in absolutem i t h e r  suspendiert und  mit einer 
nach den Angaben von H a n  tzsch') dargestellten Kaliumathylatlosung 
in Piel absolutem Ather geschuttelt wurden. Es schieden sich dann 
die Salze von der erwarteten Formel C,Ha(C&)(NO.OK)z ab. Die 

1) Vergl. E. B a m b e r g e r ,  B. 28, 1218 [1895]. 
3) Vergl. C. Schraube und C. Schmidt ,  B. 87, 518 [1894). 
a) a. a. 0. 

76 
4, B. 40, 1546 [I9071 
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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 wharf, d a  man nicht umkrystallisieren 
kann und d a  diese Salze aufierdem VOD einer hochst unangenehmen 
Unbestiindigkeit und Hygroskopizitiit sind. Sie verpuffen z. B. im 
Vakuum-Exsiccator beim Eintreten von Luft, wenn man diese nicht 
ganz sorgfiiltig getrocknet hat. Ebenso darf man die Salze n u r  i n  
ganz trockner Atmosphiire absaugen, wenn man nicbt sofort eine 
klebende, etwas nach Nitro-toluol riechende Masse erhalten a ill. Eine 
Verbrennung der Salze war  unter diesen Umstanden nicht ' m6glicb, 
d a  sie sich, aus  dem Exsiccator herausgeuommen, augenblicklich z u  
zersetzen beginnen, haufig unter VerpuEEung. Ein Wagen gelingt n u r  
bei besonderen VorsichtsmaBregeln. 

Die Salze sind demnach i n  der Toluolreihe weit zersetzlicher alu 
i n  der Benzolreihe; die letzteren verpuffen erst beim Erwarmen scbwacb, 
auch sind sie gegen Feuchtigkeit vie1 bestandiger. 

Es war noch interessant, zu sehen, ob bei der Zersetzung der 
so gewonnenen Salze dieselben Nitrosokijrper entstanden, wie bei der 
Reduktion der entsprechenden Dinitro-toluole. Bei dahin zielenden 
Versuchen mit dem K a1 i LI m s a l  z a u  s 3 - N i t r o - 4  - n i  t ro so -  to1 u 01 
wurde in niadiger Ausbeute ein bei 127O schmelzendes Produkt 
erhalten (bei 126-127O liegt der Schmelzpunkt der Mischprobe drr 
beiden moglichen Isomeren). 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  Isomere 
ebenfalls zu fassen, gelang nicht. 

Die beiden anderen Salze lieferten beim Ansanern h e r  wa13rigen 
Liisungen keine Spur von Nitrosokorpern ; vielmehr erleiden sie scbon 
beim Losen in Wasser in weitgehender Weise Zersetzung. Das S a l z  
a u s  5 - N i t r o - 2 - n i t r o s o - t o l u o l  ergab bei der Zerlegung neben Harz 
und ijligen Produkten lediglich geringe Mengen yon Dinitro-azoxy- 
toluol, wiihrend sich aus dem isomeren Salze iiberhaupt nichts Kry- 
stallisierbares isolieren lied. 

Versuche.  

1. R e d u k t i o n  d e s  0- D i n i t r o - b e n z o l s .  

20 g o-Dinitro-benzol werden genau nach den friiheren Angaben ') 
mit Hydroxylamin reduziert. Nach einer halben Stunde wird in 

I )  J. M e i s e n h e i m e r ,  B. 36, 4176 [1903]; J M e i s e n h e i m e r  und 
E. P a t z i g ,  B. 39, 2530 [1906]. 
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daseelbe Volumen Wasser gegossen und mit Salzsiiure iibersiittigt. 
ES wird sorgfiiltig ausgeiithert (mit etwa 2 1 ither), der Ather ziir 
Eotfernung des Alkohols viermal mit Wasser gewascheo, mit Chlor- 
calcium getrocknet und bis auf 70-100 ccm eingeengt. Der Rest 
verdunetet im Exsiccator. Aus der ziihen Masse lassen sich 3.5 g fast 
reines: N i  t ro -n i t roso -benzo l  vom Schmp. 120° isolieren. Macht 
map die Mutterlauge mit Natronlauge alkalisch, so gesteht die Mssse 
zu einem dicken Krystallbrei vou Nitro-phenol-Natrium. Durch Destil- 
lation mit Wasserdampf wird daraus Ni t ro -benzo l  neben etwas 
O-Nitranilin iibergetrieben. Durch Ausatbern und Abdestillieren des 
Athers erbiilt man 4.5 g Flussigkeit, welche nahezu vollstjlndig bei 
2000 siedet und in der Kalte erstarrt. Beim Zusatz von konzentrierter 
Salzsaure scheiden sich Krystalle von salzsaurem o-Nitranilin aus. 
Um das letztere vom Nitro-benzol L U  trennen, wird nochmds aus 
stark saurer Losung mit Wasserdampf iibergetrieben. Den Destil- 
lationsriickstand trocknet man auf dem Waaserbade ein, macht alkatisch 
und nimmt mit Ather auf. Nach dem Verdunsten des Athers hinter 
bleiben orangegefkbte Nadeln, die, aus Gasolin umkrystallisiert, bei 
70-710 schmelzen und sich dadurch, sowie durch ihre Farbe als 
reioes o -  N i t r a n i l i n  erweisen. 

Der vom Nitro-benzol und Nitranilin befreite alkalische Destil- 
lationsriickstand liefert nach dem Ansiiuern beim erneuten Behandeln 
mit Wasserdampf 2.3 g bei 45O schmelzendes o - N i t r o -  phenol.  

2. u b e r  3.4-Dinitro-toluol.  
p -  Ace t to lu id  nird durch Eingeben von 200 g p-Toluidin in die 

berechnete Menge Essigsaure-anhydrid dargestellt. Die Reaktioo tritt 
momentan ein unter beftiger Warmeentwicklung, die das Anhydrid 
zum Sieden bringt. Nach I /g - l  Stuode wird in einen Liter Wasser 
gegosseo. Das Acettoluid flllt fast quantitativ und nahezu rein aus. 

Die Verarbeitung zum 3 -Ni t ro -p - to lu id in  erfolgte nach den 
Angaben von L. Ga t t e rmann  I ) ,  die Oxydation zum 3 - N i t r o - 4 -  
n i t ro so - to luo l  nach E. B a m b e r g e r  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 
143O und 1450. Wurde die Schwefelsiiure auf 1250 vorgeheizt, so 
fanden wir den Schmelzpunkt etwas hbher, bei 146.5", wiihrend die 
oben genannten Autoren 145-145.5' angeben. 

I )  B. 18, 1482 [1885]. 
3 B. 36, 3821 [1903]. 
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3.4 - D i  n it  r o-  t o 1 u 01. 
10 g 3-Nitro-4 nitroso-toluol werden allmiiblich in die 5-facbe 

Menge rauchender Salpetersaure eingetragen. Durch Kiihlung wird 
dafur gesorgt, daB die Temperatur nicht iiber bochstens 25O steigt. 1x11 
An fang lost sich der Nitrosokorper auf, wodurch die Salpetersaure einen 
grunlicheo Stich bekommt, der sber  schnell verschwindet. Nach 5 Mi- 
nuten gieBt man auf Eis. Cnterbricht man die Reaktion friiher, so flillt 
noch Nitrosokorper mit; wartet man zu lange oder laBt zu warm 
werden, dann wird die Ausbeute bcblechter. Die Ausbeute betragt 
10.4 g (96 O l 0  der Tbeorie) vom Schmp. 56O Die beste Reinigung 
ist die Destillation im Wasserdampfstrom, durch die man sofort em 
reines, bei 59- 60° schmelzendes, gelblicbweiBes Praparat hekommt. 

R e d  u k t i o  n d e s 3.4 - Din i t  r o to1 u o 1s. 

5 g Sbst. werden in moglichst wenig (40 ccm) Methylalkohol 
ge16st. Nach dem Abkhhlen auf Zimmertemperatur gibt man eine 
aus 5 g Hydroxylamin chlorbydrat, 30-335 ccm Methylalkohol und 
50 ccrn konzentriertem methylalkoholischen Kali bereitete, yom Cblor- 
kalium abfiltrierte Losung von freiem Hydroxylamin in Portionen 
hinzu. Es tritt sofort tief violettschwarze Farbung auf. Bei etwa 
25O beginnt eine lebhafte Stickstoff-Entwicklung. Man IaBt die Tern 
peratur nicbt iiber 40° steigen. Versetzt man nach Stunde rnit 
demselben Volumen Wasser, so darf, wenn alles Dinitro-toluol in 
Reaktion getreten ist, keine Triibung eintreten. Der  Sicherheit halber 
eaugt man ah, da  sich geringe Abscheidungen in der tief gefiarbten 
Lasung schwer erkennen lassen, und sauert mit verdiinnter iiberschiis- 
siger Salzsiiure an. Im Moment des Sauerwerdens tritt Farbenum 
schlag zu hellorange ein; die Losung bleibt zunachst klar, bis sich 
allmiihlich eine ganz geringe Triibung einstellt. Es wird oftmals, 
nicht untcr 6-8-ma1, ausgeiithert und der Ather zur Entfernung des 
Alkohols mehrmals mit Wasser gewascben. Diese Waschwasser 
zeigen bei Zusatz von Alkali wiedcr die tiefe Farbung der  ursprting- 
fichen Liisung. Der  Ather wird rnit Chlorcalcium getrocknet und his 
auf etwa 100 ccm abdestilliert, den Rest 1aBt man im Vakuum-Exsic- 
cator verdunsteo. Es hinterbleiht eine zahe, klebrige Masse, die Kry- 
stslle entbllt. Man verdiinnt rnit Atber und kann so etwa 1 g Kry- 
stalle gewinnen. Das  erbaltene Produkt ist ein Gemenge, welches 
durch fraktionierte Krystallisation getrennt werden mu& Es wurde 
folgendermaJ3eo verfahren: Durcb Umkrystallisieren aus 20 ccm Al- 
kohol btieg der Schmelzpunkt auf 134O (0.75 e). Diese wurden rnit 
eioer zur  Losriog nicbt auereichenden Menge Scbwefelkohlenstoff (1 10 g) 
auf dem Wasberbade digeriert; es  blirben 0.1 g ungeliist rnit dem 
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Scbmp. 143O; sie erwiesen fich durch die Mischprobe a h  3 - N i t r o -  
4 - n i t r o s o -  to luol .  Die erste Krystallisation (0.1 g) aus Scbwefel- 
kohlenstoff zeigte scbarf den Scbmp. 140°, der durch Umkrystallisieren 
aus Cloroform auf 1410 stieg. Bri der Hischprobe rnit 3-Nitro-4-ni- 
troeo-toluol King der Scbmelzpunkt auf 126" berunter. P i e  Substans 
ist das isomere 

4 - N i t  r 0- 3 - n i t  ro so -  t o  1 u 01. 

Gelbe Bliittcben, genau wie das 3. Nitro 4-nitroso-toluol mit 
priichtig griiner Farbe schmeltend, ebenso in allen Losungsmitteln 
smaragdgriin loslich. 

Bei den meisten Verbuchen zu seiner Gewinoung wurde nach 
der Reduktion ein Gemenge der beiden Isomeren mit dem Scbmp. 126O 
erbalten; nur rnanchmal lief3 sicb wieder eine Scheidung in die 
isomeren vollziehen. Meiften s resultierte auch nach baufigem Um- 
krystallisieren immer wieder dasselbe Gemisch. Zur Analyse konnte 
nicht ganz reines 4 Nitro-3-nitroso-toluol vom Scbmp. 141" genommen 
werden, sondern es diente dam ein bei 138- 1390 schmelzendes Prii- 
parat, das bei der Miscbprobe, mit 3 Nitro-4 nitroso-toluol die Schmelz- 
punktserniPdrigung auf 126O zeigte. 

0.1275 g Sbst.: 0.2350 g COs, 0.0433 g HsO. 
C ~ R ~ N ~ O I .  Ber. C 50.60, R 3.61. 

Get. y 50.27, 3.77. 
Die nach dem Absaugen der Nitro-nitroso-toluote zuruckbleibende 

ftberische Mutterlauge binterliif3t bei erneutom Abdunsten des Atbers 
eine ziih klebrige Masse, aus der sich auch bei monatelangem Steben 
keioe Krystalle abscheiden. Bei der Wasserdampf-Destillation gebt 
eiu gelbes 0 1  uber, das bei langem Aufbewabren sich dunkler fiirbt 
und verdickt. so daf3 es sich kaum mebr von dem mgereinigten Pro- 
dukt unterscbeidet. Auf Zusatz von Natronlauge scbeidet es einen 
roten Rrystallbrei ab, ond nunmehr destilliert bei erneutem Uber- 
treiben mit Wasserdampf eine gelblicbe Fliissigkeit iiber, die nach 
dem Sammeln mit Ather bei 220-230O kocbt und sicb dadurch sowie 
durcb den Gerucb 81s N i t r o -  to1 uol erweist. Jedeofalls liegt ein 
Gcmenge von m- und p Nitro-toluol vor, denn es gelang nicht, das 
61 zum Erstarren zu bringen. 

P e r  Ruckstand der Wasserdampf-Destillation wird angesPuert 
uod wieder wit Wasserdampf behandelt. Es gehcn gelbe Krystalle 
iiber, die durch den scbarfen Scbmelzpunkt von 56O sich ale reines 
p- N i t  r o-rn- k r e  so l  erweiseo. 

Im Dampfkolben bleibt ein verharzter Riickstand, aua dem sich 
nicbts ivolieren liil3t. 
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K a l i u m  s a1 z d e s  dzizci- 3.4- Din i t r o - d - 5 -  d i h y d r o - t o 1 u 01s. 

0.9 g 3-Nitr0-4-~itro~o-toluol werden, fein gepulvert, in 50 ccm 
absolutem Ather suspendiert. Dam gibt man eine atherische Losung 
von Kaliumathylat, bereitet durch Aufliisen von 0.55 g Kalium (statt 
der fur 2 Atome Kalium sich berechnenden 0.42 g) in 10 ccm abso- 
lutem Ather + 2.5 com absolutem Alkohol; ein UberscbuB von Ka- 
lium ist auf die Zusammensetzung des entstehenden Salzes ohne 
EinfluB. Bei Zusatz dieser Losung tritt sofort dunkelrotbraune FLr- 
bung auf. Nach mehrstundigem Schutteln ist der Nitrosokorper voll- 
stindig in Reaktion getreten; es hat sich das gewunschte Salz in 
amorphem Zustande mit dunkelroter Farbe abgeschieden. Das Salz 
ist auSerordentlich hygroskopisch; es wird unter peinlichstem Aus- 
schlud von Feuchtigkeit abgesaugt und im Vakuum uber Schwefel- 
siiure getrocknet. Das trockne Salz verpufft meistens, wenn es rnit 
feuchter Luft in Beriibrung kommt. Die Analyse erfordert daber 
besondere Vorsichtsmadregeln ’). 

0.2077 g $bat.: 0.1360 g K*SO,. 
CqH~Ns01Kg.  Ber. K 30.00. Gef. K 29.38. 

Zer l egung  d e s  S a i z e s  m i t  Saure .  

5 g 3-Nitro-4-nitroso-toluol werden zur Oberfiihrung in das Ka 
liumsalz 48 Stunden mit der Kaliumlthylatlosung geschuttelt und dann 
in 300 ccm Wasser gegeben, wo sie sich mit der bekannten sohwsrz- 
violetten Farbe nahezu vollstindig losen. Eine Spur  von Triibuog 
wird abgesaugt und die Losung angesiiuert, wobei sich geringe Mengen 
brauner Plocken abscheiden. Es wird 10-12-ma1 ansgeatbert, mit 
Chlorcalcium getrocknet und der Ather abdestilliert; den letzten Best 
liiBt man im Vakuum abdunsten. Aus der zahen Mssee, die iiuderlich 
groBe Ahnlichkeit mit der durch die Reduktion des 3.4-Dinitro-to- 
luols erhaltenen hat, lassen sich 1.7 g Krystalle vom Schmp. 127O 
isolieren. Eine Trennung der Isomeren (vergl. oben) gelang nicht ; 
es lieBen sich schlieSlich 0.2 g vom Schmp. 140-14le gewinnen, (lie 
aich durch Mjschprobe als 3-Nitro-4-nitroso- toluol erwiesen. 

3. 6 b e r  2.3- D i n i t r o -  toluol.  

0 -Ace t to lu id  ist naeh den Angaben von H. Alt9} nur in mBdigen 
Ausbeuten bei tagelangem Rochen von o-Toluidin rnit Eisessig er- 
hiiltlich. Die Darstellung erfolgt am besten, wenn man wie beim 
p-Toluidio (8. 0.) verfiihrt. Man erhiilt direkt 90 O l e  nabezu reines 

1) Niheres siehe in dcr Dissertation von 2. 13 es s e, S. 27. 
3 A. 862, 318 [lS89]. 
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0-Acettoluid vom Schmp. log0. Der Rest liidt sich durch AusHthern 
der essigsauren Mutterlauge, in der das 0- Acettoluid viel leichter 
ldslich ist als die para-Verbindung, gewinnen. 

Bei der N i t r i e r u n g  d e s  o -Ace t to lu ids  hielten wir u n s  im 
allgemeinen an die Angaben von E. Le l lmann  und E. Wiirthner ') :  
In ein Gemisch von 28 g Eisessig und 83 g rauchender SalpetersLure 
werden langsam 20 g 0- Acettoluid eingetragen, die Temperatur liiDt 
man dabei zweckmii6ig nicht viel uber 20° steigen, da die Ausbeute 
aich must verscblechtert. Die salpetersaure Losung wird nach 20-30- 
Minuten i n  I'/r 1 Wasser gegossen. Die flockig ausfallenden Nitro- 
acettoluide halten eioe ziemliche Mange Wasser sebr fest und werden 
am beaten durch mehrtiigiges Stehenlaahen i m  Vakuum uber konzen- 
trierter Schwefelsiiure getrocknet. Die Ausbeute betriigt gegen 70 "lo 
der Theorie. Aodere Nitrierungsversucbe ohne Eisesaigzusatz, allein 
mit konzentrierter und rauchender Salpetershre unter Variieren der 
Mischungen und Temperaturen lieferten achlechtere Resultate. L e 11- 
m a n n  und Wi i r thne r  geben fiir ib Gemisch einen Schmelzpunkt 
von 16O-2OO0 an;  bei uns lag er meist um 135-160O. Zur Ab- 
s p a l t u n g  d e r  A c e t y l g r u p p e  werden 60 g desGernenges mit600ccm 
konzentrierter Salzsiiure, denen allmiihlich wiihrend des Kochens 
weitere 150 ccm zugefiigt werden, 7'19 Stunden gekocht; dann gibt 
man noch heiB in 1 1 Wasser. Das 3-Nitro-o-toluidin scheidet sich 
in rotbraunen Flocken ab. Ausbeute 28 g vom Schmp. 80-88O. Der 
zu niedrige Schmelzpunkt kommt daher, da13 noch immer etwas un- 
verseiftes 3-Nitro-o-acettoluid darunter gemeugt iat. Man krystallisiert 
aus Alkohol nm, in dem die Base sehr leicht, das 3-Nitro.0-acettoluid 
sehr schwer lcslich ist. Zur vollstaodigen Trennung kann man auch 
alles in Essigester liisen und gasfdrmige Salzsiiure einleiten, die das 
Chlorhydrat des 3-Nitro-o-toluidins zur Abscheidung bringt; beim Um- 
krystallisieren aus Alkohol wird die Salzsiiure wieder abgespalten 
und man erhiilt die Base gaoz rein mit dem Schmp. 96-97O. Zur 
Verarbeitung auf Nitrosokcrper geniigt indessen ein bei 91 -93u 
scbmelzendes Material. 

Die nach dem Absaugen des 3-Nitro-o-toluidins zuriickgebliebene 
Mutterlauge wird mit Ammoniak alkalisch gemacht; das 5-Nitro-o-to- 
luidin ( log )  fiillt fast rein mit dem Schmp. 127-128O aus. Durch 
einmsliges Umkrystallisieren am Alkohol steigt der Schmelzpunkt 
auf 1310. 

Dae Mengenverhiiltnis der beiden Basen ist wechselnd, auch wenn 
man beim Nitrieren mbglichst gleichmiiSige Bedingungen einhat. 

') A. 828, 240 [l885]. 
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3- N i t r o  2 - n  i t r o s o -  t o  1 u o  1. 

10 g umkrystallisiertes 3-Nitro-o-toluidin werden in etwa 100 ccm 
Alkohol gelost und i n  375 ccm Wasser gegossen, damit man die Base 
in fein verteiltem Zustande erhiilt. Das Gemenge wird rnit uber- 
schiissiger C a r o s c h e r  Saure (aus 50 g Kaliumpersultat und 100 g 
konzentrierter Schwefelsiiure) 8-10 Tage geschutlelt ; die A n  wesenheit 
von Alkohol ist ohne Belang, denn das  Resultat andert sich nicbt, 
wenn man zur Entfernung des Alkohols die gefallte Base vor der 
Oxydation absaugt. Durch Umkrystallisieren aus der 50 fachen Menge 
Alkohol erhiilt man 6 0  O/o aualysenreines 3-Nitro-2 nitroso-toluol. Es 
besteht aus schonen hellgelben Blattchan, die bei 126-127' (im auf 
1200 vorgeheizteu Bade : 129.50) smaragdgrun schmelzen, sich aber 
dabei schnell zersetzen. Es ist in  alien Losungbmitteln schwer lbslich, 
am leichtesten in Chloroform. Die Losungen sind alle schon moosgrun. 

0.1449 g Sbst.: 0.2684 g COz, 0.0493 g HrO. - 0.1195 g Sbst.: 17.7 ccm 
N (21°, 760 mm). 

C,HsNsOs. Ber. C 50.60, H 3.61, N 16.86. 
Gef. 50.52, * 3.78, 16.78. 

2 . 4 ' - D i m e t h y l - 6 -  n i t r o - a z o b e n z o l .  

2 g 3-Nitro-2-nitroso-to1uol werden in 25 g Eisessig suspendiert, 
welcher 1.3 g p Toluidin geliist enthalt. Ers t  nach etwa %-1 Stunde 
tritt sichtbare Reaktion ein, die durch das Auftreten eioer ins rote 
spielenden Farbe in der bis dahin grunen Lbsung kenntlich wird. 
Um die Reaktion zu fordern, wird mit Glasperlen geschiittelt. Nach 
8-10 Tagen sind immer noch etwa 0.2 g nicht i n  Reaktion getreten. 
Es wird abgesaugt, die Lbsung mit Atber aufgenomnien und zur Ent 
fernung der Essigsaure mehrmals rnit Wasser, Soda und  wieder mit 
Wasser gewaschen und mit Chlorcalcium getrocknet. Den Atber 1113t 
man in einer Porzellanschale freiwillig abdunsten. Man erhiilt so 
etwas klebrige Krystalle, die sich durch mehrmaliges Umkrystallisieren 
aus  Eisessig in prachtigen roten Prismen vom Schmp. 65.5-66' rein 
erbalten lassen. 

0.1168 g Sbst.: 0.2811 g CO,, 0.0524 g HzO. - 0.1400 g Sbst.: 19.8 ccm 
N (200, 767 mm). 

C h H I ~ N ~ O p .  Ber. C 65.82, H 5.10, N 16.47. 
Gef. * 65.64, b 4.99, * 16.23. 

Leicht loslich i n  Alkohol, Ather, Eisessig. 
Wendet nian statt p-Toiuidin Aniliu an,  so erhalt man das  

2 - M e t h y l - 6 - n i t r o - a z o b e n z o l  als rote5 0 1 ,  das unter 11 mm Druck 
u m  215' siedet, aber auch bei monatelangem Stehen nicht krystallirriert. 
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2.3 - D i n  i t ro- t o 1 u 01. 
10 g 3-Nitro-2-nitroso-toluol werden i n  Portionen in die zehnfache 

Menge rauchender Salpetersliure grgeben. Die Temperatur sol1 nicbt 
uber 20° steigen. Nacb 5 Minuten gibt man auf Eis und treibt, oboe 
zu filtrieren, den entstandenen Dioitrokorper mit Wasserdampf uber. 
Gegen Ende der Destillation treten hiiufig plbtzlich nitrose Diimpfe 
auf, die von entstandenen Nebeoprodukten herriibren miissen; zu 
dieaer Zeit unterbricht man die Destillation. Man erhiilt 5.4g reines 
2.3-Dinitro-toluol vom Schmp. 6 1 O .  Die Ausbeute betriigt demoach 
50 "lo der Theorie. 

R e d u  k t i o n  d e s  2.3 - D i  n i t r 0- t o l u o  1 s (B 11 d u n g v o n 2- N i t r o -  
3 - II i t r o s o - t o 1 u o 1). 

5 g 2.3-Dinitro- toluol werden in 30-35 ccm Metbylalkohol ge- 
lost; dazu gibt man eine wie oben bereitete Liisung von Hydroxyl- 
amin aus 5 g Chlorbydrat. Beim ersten Zusatz tritt braune Fiirbung 
auf, die dann im weiteren Verlauf tief violett-schwiirzlich wird, wie 
beim 3.4-Dinitro-toluol; die Farbe schlagt aber bald in ein tiefdunkles 
Roibraun iiber. Die Temperatur la& man nioht iiber 40° steigen; die 
€ebhafte Stickstoff-Entwicklung beginnt bei ptwa 250. Nach 20 Minuten 
langem Stehen bei Zimmertemperator wird mit demselben Volumen 
Wasser versetzt, wobei eine geringe Trubuog anftritt. Mit uber- 
scbiissiger Salzsiiure tritt Farbumschlag zu citronengelb ein und es 
scheiden sich wenige Flocken ab. Es wird hiiufig ausgelithert, der  
i t h e r  mit Wasser gewaschen und mit Chlorcalcium getrocknet. Das 
Waechwasser gibt rnit Alkali wieder die urspruogliche Farbe der Lii- 
sung. Den Ather destilliert man ab und lHBt den Rest abdunsten. 
Es hinterbleibt eine zfhe Masse, aus  der sirh einige Krystalle 
(0.25-0.4 g) absaugeo lassen, die iiacb dem Umkrystallisieren aus  
Chloroform mit smaragdgruner FaTbe bei 92-93O uoter langsamer 
Zersetzung scbmelzen. Eine Mischprobe mit 3-Nitro-2-nitroso-toluol 
zeigt den Schmp. 87---112°. 

0.1311 g Sbst.: 0.2420 g Cop, 0.0435 g H10. - 0.1338 g Sbst.: 19.6 corn 
N (20°, 760 mm). 

cr&&o3. Ber. C 50.60, €I 8.61, N 16.86. 
Gef. 50.34, * 3.68, D 16.68. 

Gelbe Blattchen ; schwer 16slich i n  den iiblichen organiscben Lo- 
sungsmittelo. 

Die nach Abtrennung der  Krystalle des 2-Nitro-3-nitroso toluols 
verbleibende Hauptmenge lliBt sich, genau wie beim 3.4-Dinitro-toluol 
angegeben ist, aufarbeiten. Bei der ersteo llestillation rnit Wasser- 
dampf geht ebeafalls ein klares, dunnflursiges 61 uber, das  beim 
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Stehen sich dunkel fHrbt und ziibe wird. Durch nochmalige Wasser- 
dampf-Destillation aus alkaliecher L6sung erhitlt man ein gelbes 81, 
das aus einem Gemisch von o- und m-Nitro-toluol besteht. Nach 
dem Ansiiuern des Destillationsriickstandes geht mit Wasserdiimpfen 
reines, bei 69-70° schmelzendes 3 - N i t r o - o -  k r e s o l  uber. Die Haupt- 
menge verharzt. 

K a l i u  m sal z d e s  diac i -2 .3  - Di n i t r o -  Ada6- d i  h y d ro -  t 01 u 01s. 
0.2 g 3-Nitro-2-nitroso-toluol werden fein gepulvert, in  absolutem 

Ather suspendiert, rnit einer wie oben bereiteten Lbsnng von 0.11 g 
Kalium in 10 ccm absolutem Ather und 0.7 ccm absolutem Alkohol 
geechiittelt. Die Losung nimmt eine rotbraune Farbe an. Nach mehr- 
ttigigem Schiitteln saugt man das  rot aussehende Salz unter Ein- 
haltung der oben angegebenen VorsichtsrnaBregeln (siehe S. 1170) ab. 

C,B~NaO4K~. Ber. K 30.00. Gef. K 30.33. 
Das Salz ist in Wasser und Alkohol sehr leicht lbslich mit d e r  

auch bei der Reduktion des entsprechenden Dinitro-toluols anfanglich 
auftretenden tief violetten Farbe. An feuchter Luft zersetzt es sich 
rasch. - Durch Ansauern einer g r o S a e n  Menge des  so dargestellten 
Salzes konnte kein Nitro-nitroso-korper isoliert werden. 

0.1377 g Sb&: 0.0930 g KrS04. 

4. U b e r  2 5 - D i n i t r o - t o l u o l .  
5 - N i t r o  - 2- n i t r o  s o- t o  l u  01. 

Aus 10 g 5-Nitro o-toluidin bekommt man nach zweititgigem 
Schiitteln rnit iiberschiissiger Sulfomo~opersaure (8. 0.) 9.7 g (90 O l 0  
der Theorie) vom Schmp. 143O. Durch Umkrystallisieren aus 600 ccn, 
Alkohol werden 8.5 g vom Schmp. 143-144O (unter Zersetzung) er- 
halten. D e r  Nitrosokorper bildet braunlichgelbe Blattchen; er l o a t  
sich nicht mit rein griiner Farbe, sondern die Losungen haben einen 
etwas briiunlichen Ton. Schwer loslich in allen iiblichen Liisungr 
mitteln. Destilliert man den Nitrosok6rper rnit Wasserdampf, su 
erhiilt man ihn in fast weiBem Zustande, und nunmehr lost e r  H i &  
auch rein grun; der Schmelzpunkt bleibt bei 143-144O. Die A m -  
l r se  wurde mit einem nicht dnmpfdestillierten Priiparat angestellt. 

(15O, 755 mm). 
0.1611 g Sbst.: 0.2984 COP, 0.0538 H20. - 0.1244 g Sbst.: 18 6 ~ a r ~  N 

GBcNyOI. Ber. C 50.60, H 3.61, N 16.86. 
Gef. a 50.52,. D 3.71, a 16.96. 

2 - M e t  h y 1- 4- n i t r o -  a z  o b  e n  201. 
2 g 5-Nitro-2-nitroso-toluol werden, fein gepulvert, rnit 25 ceru 

Die susgeechiedeneu Eisessig und 1.2 ccm Anilin 8 Tage geechiittelt. 
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Krystalle (1.5 g) werden abgesaugt und in Ather gelost; dabei bleibt 
etwas unangegriffener Nitrosokoiper (0.2 g) ungelost zuriick. LiiBt 
man den tither freiwillig verduosten, so bekommt man priichtige, 
Iange, rote Nadeln dee Azokorpers vom Schmp. 97-980. 

0.1588 g Sbst.: 0.3764 g Cog, 0.0676 g HsO. - 0.1192 g Sbst: 18.4 cam N 
(180, 760 mm). 

C l ~ H 1 l N ~ O , .  Ber. C 64.73, H 4.57, N 17.43. 
Gef. 64.64, v 4.73, v 17.71. 

Rote Prismen aus Alkohol vom Schmp. 98-990, leicht loslich i n  
allen LBsungsmitteln anl3er Wasser und Gasolin 

D i e  O x y d a t i o n  z u m  2 , 5 - D i n i t r o - t o l u o l  
erfolgt i n  der  oben aogegebeden Weise. Aus 10 g 5-Nitro-$-nitroso- 
toluol erhiilt man nach dem Destillieren mit Wasserdampf 9 g reinen 
Dinitrokiirper vom Schmp. 50-51O. 

R e d u k t i o n  d e s  2.5- D i n i t r o - t o l u o l s ,  
5 g 2 5-Dinitro-toluol werden in 40 ccm Methylalkobol geliist 

und in iiblicher Weise mit der Hydroxylaminlosung versetzt. Es tritt 
eine prachtvolle tiefrote Farbung auf. Bei 28O beginnt die Stickstoff- 
Entwickluog. Man la& die Temperatur nicht iiber 320 steigen. Nach 
einer halben Stunde bleibt die Losung auf Zusatz von 400  ccm 
Wasser klar; es i d  also alles i n  Reaktion getreten. Beim Ansauern 
mit Salzsilure tritt Farbumschlag zu gelb ein unter Abscheidung eincr 
geringen Triibung. Die weitere Verarbeitung ist genau die gleiche, 
wie oben angegeben. Durch Aufnebmen des schmierigen Ruckstandes 
der  Ather-Extrakte mit etwas Atber werden 0.8 g Krystalle erhalten, 
die, mit Wasserdampf destilliert, 0.3 g reinea 5- N i t r o - 2 - n i t r o s . o -  
t o l u o l  vom richtigen Schmelzpunkt ergeben. 

Der Ruckstand im Destillierkolben zeigt nach mehrnialigem Um- 
krystallisieren aus Eisessig und B e u z d  den Schmp. 188-1890. Der 
Analyse zufolge ist es D i n  i t r  o - a z o x J t o l  u ol  I ) .  

0.1015 g Sbst.: 15.8 ccm N (180, 760mm). 

Dunkelbraune, in allen Losungsmitteln schwer Iiisliche Prismen. 
ClrH1~NdOs. Ber. N 17.72. Gef. N 17.89. 

N i t r o  - t o l u  o l  - k a l i  u m i s o d i a  z o t a  t. 

3.8 g 2.5-Dinitro tofuol, geliist in 35 ccm Metbylalkohoi, werden 
mit HydroxylaminlBsung (aus 4 g Cblorhydrat) bei 20-30° reduziert; 

'1 Auf demselben Wege w i d  ausp-Dinitro-benzol 4.4'-Dinitro-azoxy-  
b e n z o l  vom.Schmp. 1910 erhalten (B. 36, 4177 [1903]). - Vergl. auch 
E .  B a m b e r g e r  und K. H u b n e r ,  B. 36, 3813 [1903]. 
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nach 10 Minuten wird in Eis gestellt, wobei eich ein dicker Krystallbrei 
abscheidet. Er wird abgesaugt und mit Methylalkohol und Ather  
gewaschen (1.8 g). Durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
bekommt man gelbe Nadelchen, die an der  Luft ziemlich rasch eine 
sattere Orangefarbung annehmeo. In dieeem Zustande wurde das  
Prod u k t an a1 y siert. 

0.1173 g Sbst.: 0.1528 g COs, 0.0371 g HsO. - 0.1451 g Sbst.: 32.4ccm N 
(p10, 758 mm). - 0.1395 g Sbst.: 0.0501 g KBSOI. 

C7H6N3OsK + H,O. Ber. C 35.44, H 3.37, N 17.72, K 16.45. 
Gef. 35.53, n 3.51, D 17.52, n 16.13. 

I n  Wasser und Alkohol mit roter Farbe leicbt loslich. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 2020 (unter Zersetzung). Wiihrend des Erwarmens 
geht die Farbe bei 1500 wieder in  hellgelb uber, offenbar unter Ab- 
gabe deg Krystallwasiers '). 

Liint man das Isodiazotat i n  Wasser und sauert an, so scheideo 
sich fast *eide, filzige Nadeln (0.9 g )  vom Schnip. 1230 ab ,  die sich 
beim Liegen auf Ton unter Braunfarbung viillig zersetzen. Aus diesen 
0.9 g waren durch Umkqstallisieren aus Alkohol und durch Wasser- 
dampf-Destillation 0.07 g reines 5 - N i t r o -  2 - n i t r o  s 0- t o l u o l  vom 
Schmp. 1430 erhiiltlich. Es hinterblieb ein fester Riickstand (0.2 g 
vom Scbmp. 140O). Die waI3rige Mutterlauge lieierte beim Eindampfen 
nur undefioierbare iilige Produkte. 

Die nach dern Absaugen des Isodiazotats gebliebene alkoholische 
Mutterlauge gibt nach dem Ansiiuern, Ausathern und Abdestillieren 
des i t h e r s  noch 0.75 g Krystalle, die nach dem Umlosen aus Alkohol 
den Schmp. 14 1-142O zeigen (0.45 g). Bei nochmaligem Umkrystalli- 
sieren steigt der Schmelzpunkt auf 142-1430. Es ist also 5-Nitro- 
2-nitroso-toluol; die Mischprobe mit der reinen Substanz zeigt den- 
selben Schmelzpunkt. 

D a r s t e l l u n g  d e s  I i o d i a z o t a t s  a u s  5 -  N i t r o -  2-11 i t r o s o - t o  l u o l  
u n d  H y d r o x y l a m i n a ) .  

1 g 5-Nitro-2-nitroso toluol, i n  Methylalkohol suspendiert, wird 
niit der berechneten Menge Hydroxylamiulosung iaus 0.5 g Chlorhydrat, 
4 ccm Methylalkohol und  8 ccm tnethylalkoholischem Kali) 4 Stunden 
geschuttelt. Nach Ablauf dieser Leit beobachtet man zweierlei Arten 
yon Krystallen; beim Verduunen mit demselben Volumen Methylal- 
kohol gehen die einen in Liisung. Vom Ungeliisten wird abgbaugt ;  
es erweist sich durch Ausselien und Schmelepunkt als unangegriffener 

I) Vergl. die ganz analoge Beobachtung beini p-Nitro-beozolisodiazotat 

3 E. B a m b e r g e r ,  B. 28, 1218 [1895J. 
von C. S c h r a n b e  und C. S c h m i d t ,  B. Y7, 519 118941. 
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Nitrosokorper. Die Mutterlauge scheidet beim Abkuhlen in Eis laug- 
sam Krystalle ab, die nach dern Umliisen aus Methylalkohol genau 
SO aussehen, wie das bei der Reduktion des Dinitro-toluols entstan- 
dene Isodiazotat. I m  Rohrchen erhitzt, werden sie ebenfalls um 150" 
gelber und zersetzen sich bei 201O. 

D a r s t e l l u n g  desYIsodiazota t s  a u s  5 - N i t r o - o - t o l u i d i n .  
5 g 5-Nitro-o-toluidin werden durch Kochen mit halb verdiinnter 

Salzsllure gslijst und rnit 2.3 g Natriumnitrit diazotiert; danach wird 
in 100 ccm 18-proz. Natronlauge von 50-60° eingetragen I). Es ent- 
steht ein schmutziger Niederschlag, der sich schwer absaugen liibt 
und sich aus Methylalkohol in gelbeii Krybtailen abscheidet. Das 
gewonnene Priiparat explodierte im Exsiccator mit gro6er Heftigkeit 
unter Zertrummerung des Exsiccators. 

Ka l iumsa lz  d e s  d iac i -2 .5-Dini t ro-A8.~  d i  hydro - to luo l s .  
0.2 g fein gepulvertes 5-Nitro-2-nitrosn-toluol werden, wie oben, 

mit einer L h n g  von 0.11 g Kalium in 60 ccm absolutem Ather und 
0.5 ccm absolutem Alkohol geschuttelt. Die Losung fhrbt sich dabei 
schmutzigbraun. Nach 4 Stunden saugt man das gebildete rote Sdz 
unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit ab 

0.2454 g Sbst.: 0.1625 g KzS0,. 
C ~ H ~ N P O I K ~ .  Ber. K 30.00. Gef. K 29.74. 

Das Salz ist mit bordeauxroter Farbe leicbt lBslicb in Alkohol 
und Wasser. Es zeigt dieselbe Unbestiindigkeit s*ie seiie Ieomeren. 
Duroh Ansiiuern knnnte daraus kein Nitro-nitroso-toluol, sondern n u r  
das schon oben beschriebene D i n i t r o - a z o x y t o l u o l  in gerioger 
Menge gewonnen werden. 

l26. J. EIggert und Loete Zipfe l :  
tfi3er 6b oganome~s~hes Verfahren zur Bestimmung 

von Silber und Halogenen In ammoniakalieoher L6eung. 
[Aus dem Physikalisch-chemischen Instit ut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 17 April 1919.) 

Den Ausgangspunkt fiir die folgenden Versuche bildete eine- 
Arbeit SUber die L a n d o l t -  Reaktionas), deren Untersucbung ana- 
Iytisch darauf hinauslief, p e r i n g e  Meugen von J' o e b e n  JOS' in. 
a m m o n i a k a l i s c h e r  L o s u n g  q u a n t i t s t i v  zu bes t immen .  SO- 

*) Vergl. C. Schranbe nnd C. S c h m i d t ,  B. 27, 518 [1894]. 
9 Z. El. Ch. 28, 8 [1917]. 


