
w i e  meistens angenommen wird, zu Schwefeldure oxydiert. Es findet 
rielmehr eine eigehtumliche Umlageriing unter Biidung von D i t  h i o n  - 
s P u r e  statt: 

Fe[Fe(SOn)%] = Fe&& + FeSOa. 
Diese Umlagerung steht nicht vereinzelt da, sondern konnte auch 

bei den wagrigen Losungen des ManganisulIits, des Kobaltisulfits und 
des Ruthenisulfits pachgewiesen werden l). Es tritt demnach infolge 
der Entfarbung nnd Reduktion der Ferrisulfitlosungen noch keins  
Vermehrung der freien Saure ein, wie H o u b e n  aanimmt. Vielmehr 
muB, damit die H o u b e n s c h e  Methode korrekt ist, das entstandene 
Ferrodithionat erst weiter zersetzt werden, was nach v. H e e r e n  *) io 
der W h m e  nach der Gleichung geschieht: 

FeSsOs + H,O = FeSOl + HaSOa. 
Bei tieferen Temperaturen ist das Dithionat nun recht bestandig- 

Uber die Vollstiindigkeit der Zersetzung beim Erwarmen ist bisher 
nichts Genaueres bekannt, jedoch scheint es nach C a r p e n t e r  3), 

da13 diese Umsetzung beim energischen Kochen quantitativ verlauft. 
Und nur  in  diesem Falle wiirde die H o u b e n s c h e  Methode der Ferri- 
bestimmung einwandsfrei sein. Ob und unter welchen Urnstanden 
diese Bedingung aber quantitativ erfiillt ist, muB noch genauer unter- 
sucht werden. 

12. J. Alfthan: Ober das p-Cymp.len-2.6-diamin, sowie die 
Bildung von 2.4-Dfnitro-toluol beim Nitrieren von p-Ggmol. 

[Aus dem Chemischen Laboratorinm der Universitat Helsingfors.] 
(Eingegangen am 10. November 1913.) 

Wahrend des Krieges hat der Direktor des Laboratoriums, Hr. 
Prof. Dr. O s s i a n  A s c h a n ,  eine Uotersuchung iiber die N i t r i e r u n g  
d e s  p-Cymols ' )  ausgefiihrt, welcher Kohlenwasserstoff zurzeit in 
grol3er Menge 3 als Nebenpiodukt bei der Fabrikation von Sulfrt- 
cellulose6) erhalten wird, und dabei in geeigneter Weise das schon 
im d&re 1854 von K r a u t  ') entdeckte 2 6-Dinitro-cymol (I.), 

I ) ,  J u l .  Meyer, B. 24, 3606 119011; 88, 3429 [1902]; Anthony,  G. 3'1, 
a) C a r p e n t e r ,  P. Ch.S. 17, 212. 

" Finska Kemistsamfundets Meddelanden 25, 122 [l916]. 
5, Klason, B. 38, 2343 [1900]. 
6)  Nach K a u s t i n e n  (Tekniska F6reningens i Finland Fbrhandlingar 35, 

147 [1915]) erhalt man in den hiesigen Fabriken etwa 1 kg Cpmol pro Tonne 
Cellulose. Bei einer Jahresproduktion von rand 150000 t in Finnland waren 
somit 150 t Cymol erhsltlich. 

1514.  v. Heeren ,  A. 7, 181. 

') A. 92, 70 [1854]. 
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NOa NHs 

II. c s  H, .!-I. cws, . =, 
I. c3 H, !-). CH, 

No, NH, 
dessen Konstitution sp5tei"von Maz a a r a  I) festgestellt wurde, in guter 
Ausbeute gewonpen. Das Verfahren von Aschan  diirfte auch fur 
Arbeiten im GroBen anwendbar sein. Als das dabei erhaltene robe, 
niedrlg schmelzende Dinitro-cymol reduaiert wurde, erhielt der Genannte, 
zunachst in nocb unreiner Form, das bisher unbekannte p - C y m y l e n -  
2.6-diamin (II.), das in Form semes i n  konz. Salzsiiure schwer 16s- 
lichen Zinkchlorid-Doppelealzes ausgeschieden wurde. Eine genauere 
Untersuchung des Reduktionsproduktes , insbesondere der aus der 
Mutterlauge des Salzes erhaltenen rohen Base, die sich als eip m-Di- 
amin der Benzolreibe und als Rohmaterial fiir neue Farbstoffe eignetey)+ 
fiihrte indes zu der Erkenntnis, da13 diese nicbt einheitlich war, 6011' 

dern wenigstens aus zwei krystallinischen Karpern bestand. I6b 
wurde daher von Hrn. Prof. Aschan  beauftragt, die Arbeit weiter 
zu fiihren, das p-Cymylendiamin rein darzustellen und genauer zu 
charakterisieren, sowie die Natur der als Nebenprodukt entstandenen 
Base festzsstellen, 

Diese Arbeit fiihrte zu dem Ergebnis, daB die letztere ein an- 
deres nz-Diamin. narnlich das scbon lange bekannte 2 .4 -To luy len -  
d i a m i n  darsteltte. Seine Entstehung verdankt dieser Kiirper dem i n  
dem rohen Dinitro cymol vorhandenen 2 .4-Dini t ro-  t o l u o l  (Schmp 
69.50). Diese Verunreinigung wurde schon friiher v w  Fittig, Em- 
br i ch  und d i lke3)  wie auch yon A s c h a n  in seiner vorerwabntem 
Arbeit unter den Nitrierungsprodukten des p-Cymols aufgefupden, 
ohne daB seine Formel und Identitiit, welche von mir festgestellt 
wurde, erkannt worden war. 

Die Bildung von 2.4-Dinitro-toluof beim Nitriesen des Cyrnols 
machte viel Schwierigkeiten bei der Reindarstellung des Dinitro-cymols, 
von dem es nur mit MQhe zu trennen ist. Aus diesem Grunde und 
da es ein event. willkommenes Robmateiiak far die Darstellung des 
bechnisch wicbtigen 2.4.6-Trinitro-taluols darstellt, wurde verhiiltnis- 
miiBig viel Arbeit auf die Feststellung verwendet, unter welchen Um- 
st5nden und in welcber Weise es bei der Salpeterslure-Einwirkung 
auf den Koblenwasserstoff entstebt. $8 wurde festgestellt, daB das 

1) G. 19, 160 [1889]; 20, 140 [1590]; C. 1889, I1 40; 1890, I 1021. 
') Finn. Patent Nr. 7465 vom 30. J u l i  1919, eingereicht am 19. Okt. 191Z 
a) A. 145, 143 [1868]. 



2.4-Dinitro-toluol schon hei Oa beim Nitrieren mit einer Mischung von 
konz. Schwefeleiiure so wohl mit verdiinnter Salpeterdure (1.42) wie 
auah mit einer Siiurq voa boherer Konzentration (bis 1.52) auftritt, 
wie weifer unten in dew Versuchsteil dargelegt wird. Dagegen 
scheiterten die Versuche vBllig, den Mechanismus der Reaktion klar- 
zulegen, welche ja einen der  seltenen Falle darstellt, b e i  d e m  e i n e  
N i t r o g r  uppe  d i e  k o h l e n s t o f f h a l t i g e  S e i t e n k e t t e ,  h i e r  d a s  
I s o p r o p y l ,  e i n e s  Benzo l -Koh lenwasse r s to f f s  v e r d r a n g t :  

NO2 

In  der  Literatur ist meines Wissens nur ein einziger derartiger 
Fall bekannt, niimlich die von H i n t i k  k al) bflobacbtete Bildung von 
p Nitro-toluol o-sulfonsliure beim Nittieren der 2-Sulfonsiiure des p- 
Cymols. D a  auch in diesem Falle das Isopropyl durch die Nitro- 
gruppe verdrangt wird, konnte eine derartige Reaktion auf dem Vor- 
handensein jener Seitonkette beruhen und ist wohl allem Anschein 
nach auf die Nitrierbarkeit bezw. Oxydierbarkeit der fsopropylgruppe 
euriickzufiihren. Jedoch konnte ich weder das weitere Schicksal 
des Isopropyls festzustellen, nooh iiber die Bildung des 2.4-Diuitro- 
toluols bei weiterem Nitrierep des 2. Nitro cymols Klarheit erhalteu. 
Da das 2.4-Dinitro-toluol moglicherweise aus  dem p - T o l y l - m e t h y l -  
k e t o n  bezw. aus der p - T o l u y l s l u r e  hervorgehen konnte, welcbe 
Korper unter Oxydation der Isopropylgruppe beim Nitriereu des 
p-Cj-mols entstehen : 

CH, . Cs H4. C H L C H s  --f CHa . CG HI. CO .CHI --t C& . Cs H4. C 0 2  H, 

wobei also COCHs bezw. GOSH von NO1 verdrangt werden mufiten, 
90 wurde auch die Bildung des 9.4-Dinitro-toluols bei der Einwirkung 
von Saipetersaure auf dieae Korper in  Betracht gezogen. 

Wie F i t t i g  und R a m s a y 3  gezeigt haben, geht die p-Toluyl- 
saure beim Nitrieren, wie zu erwarten ist, zunachst in die 2 - N  i t r o -  
p - t o l u y l s l u r e  iiber. Bei weiterer Einwirkung verdrangt die zweite 
Nitrogruppe nicht das Carboxyl, sondern es entsteht 2 . 6 - D i n i t r o -  
p - t o l ~ y l s a u r e ~ ) .  welche nicht weiter nitrierbar ist'). W a s  das 
Nitrieren von p-Tolyl-methyl keton betrifft, so hat E r r e r  as) unter 

CHs 

1) Teknillinen Aikakauslehti 7, 27 [1917]; Acta d. finn. Akad. d. Wiss. 

8) C l e u s  und J o a o h i m ,  A. 266, 220 [1891]: Halse  und D e d i c h e n ,  

4) H a l s e  und Dedichen ,  loc. cit. 21, 299. 
b' G. 41, 92 [1891]; C. 1891, I 578. 

Serie A, Bd. X, Nr. 12. 

Tidsskrift for Kemi 16, 301 [1918]. 

3 A. 168, 251 [1873]. 
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Anwendung von Salpetersaure (1.52) ohne Zugabe von Schwefelsiiure 
daa bei 61 O schmelzende 2 -  N i t r o - p - t o l y l - m e t h y l - k e t o n  er- 
halten. Ich erhielt denselben Korper beim Nitrieren mittels eines 
Gemisches yon 1 TI. SalpatersLure (1.52) und 2 Tln. Schwefelsaure 
(1.84) bei -loo. Aucb beim Eintropfeln des Ketons’) in das auf 
60-700 erwarmte Gemisch der beiden Siuren  und nachherigem Er-  
hitzen auf dem Wosserbade wurde keine VerdranguDg der Acetyl- 
gruppe durch NOa beobachtet, soudern es eutstand die bebmnte bei 
158--159° schmelzende 2.6-Dinitro p-toluylsaure von B z u c k n  e r  ’). 

Ehe  Miiglichkeit, die Bildiing des 2.4-Dinitro-toluols beim Nitrie- 
rrn Ton p-Cymol in Grgenwart s on konzentrierter Scb wefelsLure zu 
erkliiren, war nuch diskutierbar, cibnotrl weniger wabrecheinlich, n im-  
Iich, daB das Cymol zunachst mit der Schwefelsiure p-cymol-2-sul- 
fonsaure bildete, welche daun nach Hin  t i k  k a  3, mit der konzentrier- 
ten Salpetersaure unter Ersatz des IJopropylv durch NO, in die 
4-Nitro-toluol-2-sulfonslure und diese dann unter Verdrhgung des 
Sulfonsaure Restes - dies hat Eich bei gewissen aromatischen Verbin- 
dungeu moglich gezeigt - durch die Nitrogruppe in 2.4-Dinitro- 
toluol verwandelt worden sein mii13te. Aus diesem Grunde wurde 
4 - N i t  r 0 -  t o  l u o  1- 2 - s u If o n 6 a u  r e  in verschiedener Weise mit ver- 
dunnttr, wie auch mit starker Salpetersiure, und zwar sowohl unter 
Erwiirmen wie i n  der Kalte, behandelt. Es fand keine Reaktion statt, 
sondern das  Ausgangsmaterial wurde unverindert zuruckerhalten. 

U b e r  d a s  r e i n e  p - C y m y l e n - 2 . 6 - d i a m i n  u n d  e i n i g e  
D e r i v a t e  d e s s e l b e n .  

Eingangs wurde erwahnt, da13 das Neheuprodukt in dem von 
Asch an  durch Reduktion des rohen 2.6.Dinitro-cymols erhaltenen 
Cymj lendiamiu sich als das 2 4-Toluylendiamin, CHI. CS Ha (NH&, 
hernusgestelIt hat. Durch den oben gefiihrten Nachweis, daB die von 
Fittig, K o b r i c h  und Jilke’), sowie A s c h a n 5 )  in den Nitrierungs- 
produkten des p-Cymols vorhandene Nitroverbindung vom Schmp. 
69.5O aus 2.4-Dinitro-toluol, CH, .CEHs (NOa)p, hesteht, war  die Ent- 
stehung dieses Nebenprodukts leicht versttndlich geworden. Seine 
Trennuug von dem normalan Reduktionsprodukt, dem p Cymylen- 
diamin (II.), wodurch diese wichtige Base rein erhalten werden 
konnte, gelang mir am besten durch eine Destillation im Vakuum. 

’) Das Prpiparat wurde mir giitigst von Hrn. Dr. J o h n  P a l m e n  iiber- 

a) B. 8, 1679 [1875]. 
3 Finska Kemistsamfundets Meddelanden 25, 122 [1916]. 

lassen, aofiir ich ihm auch hier meinen Dank ausspreche.. 
*) loc. cit. 4) A. 145, 143 [1868]. 

Berfcbtc 6. D. Chem. Ocscllscbaft. Jahrg. LIII. 6 



Dabei ging das niedere Homologe, welches rein bei 98-99O schmolz, 
unter 15 mm Druck hauptsiichlich unterhalb l6S0, das 2.6.Cymylen- 
diamin, Clo HI, (NH&, hauptsachlich oberhalb 168O uber. I n  reinem 
Zuvtande siedet letzteres unter Luftdruck bei 300-300.5°, unter 
1 0 m m  Druck bei 158--162O, und schmilzt bei 95-96O. 

Die letztgenannte Base wurde durch einige Salze und Derivate 
charakterisiert. Unter den letztgenannten seien erwiihnt ihre  bei 254O 
bezw. 246 - 2470 schmelzenden Diac  e t y 1- und D i  b e n  z o ylr  er b i n  - 
d u n  gen .  Beim Nitrieren des erstgeoannten Acylderivats entstand 
sein 3 - N i t r o d e r i v a t  (Schmp. 280-282O), aus welchem durch Ver- 
seifen mit verdunnter Natronlauge das 3 - N i t r o - 2 . 6 - c y m y l e n d i s m i n  
vom Schmp. 1870 erhalten mird. Ferner wurden dargestellt das 2.6- 
B i s - [ m  e t h  y l e  n - a m i  n 01 - 1 - m ?  t h y 1 - 4 - i s o p r o p y l - b e u z o l ,  
C,oH1%(N:CH&, das zwischeu 170-180° sehmilzt, dns 2.6-1) i- 
ur e i d  o - 1 - m e  t h  y 1- 4 - i s  o p r  o p y I - b e  n z o I ,  CIO HI% ( N H .  CO. NHs)~,  
das zwischen 270-280° schmilzt, das 2 . 6 -  Bis-  [t h i  0 - u r  e i d  01- 1 - m e -  
t h y  l -  4- iso p r  o p y1- b e n  201, CloHla (NH CS . NH$)1, das zwischen 165. 
173O schmilzt, der einfacher zumsamniengesetzte, unter Ringbilducg 
entstehende 2 - Me t h y  1- 5 -is o pr o p y  1 - I .3 - m- [  p h e n  y 1 e n  - t h i o h a r n-  
s t o f f ]  (III), der bei 157-1580 schmilzt, und das 3 - A m i n o - 2 -  me- 

HC- C-NH, NHa 

\.CHa 
II II 

111. CaH7.C C.CHa 'CS IV. G H r .  
1 1  

HC-C-NH i ~ .  co . C O ~  H 
t h y l - 5 - i s o p r o p p l - m o n o a n i l i d  d e r  O x a l s a u r e  (IV.) vom 8chmp. 

SchlieBlich wrirden noch drei F a r b s t o f f e  dargestellt: Ein Oxyazo- 
farbstoff aus dem Cymylendiamin und ~-naphth01-3.6-disulfonsaurem Na- 
trium, ein Chrysoidin aus dem Cg mylendiamin und diazotiertem o-Toluidin, 
und ein Eurhodin aus dem Cymylendiamin und p-Nitroso-dimethylrrniiin. 

Versuche. 
1. D i e  N i t r i e r u n g  d e s  p - C y m o l s .  

J e  nach den ReaktiunsSedingungen wurden bierbei wenigstens 
einige der folgenden Verbindungen erhalten : 2-Nitro-cymo11), 2.6-Di- 

1) Bar low,  A. 98, 245 [1856]; L a n d o i p h ,  B. f;, 937 [1873]; F i t t i c a ,  
B. 6, 940 [18'i3]; A. l i 2 ,  313 [1874]; T. G e r i c h t r n ,  B. 10, 1251 [1877], 
11, 1092 [1878]; H o l l e m a n ,  R. 6, 184 [1886] rei. C. 1886, 722; 
W i d m a n  und B l a d i n ,  B. 19, 584 [1886]; Schumow, X. 19, 118 -123 
f1887] ref. C. 1887, 752; W i d m a n  und Si jderbaum, B. 81, 1126 
[1888]; Aschan,  Finska Kemistsamfundets Meddelanden 8.5, 122 [1916]; 
Andrews,  The Journal oE Industrial and Enginering Chemistry 10,453 [1918). 

21 7-2 18'. 
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nitro-cymol ’), 2.3.6-Trinitro-cymola), 2.4-Dinitro-toluol 3), 2.4 6-Tri- 
nitro-toluol ’), p-Toluylsaure 9,  2-Nitro-p-toluylsaure 6 ) ,  2.6-Dinitro- 
p-toluylsiiure ‘), p - Tolyl-methyl-keton ”, sowie eine Dinitro-oxyver- 
bindung s). 

Das p-Cymol diirfte kaum derart nitrierbar sein, da13 ausschliel3- 
lich eine einzige der genannten Verbindungen entstande. Die leicht 
eintretende Oxydierbarkeit der  Isopropylgruppe verhindert niimlich 
die Bildung eines einheitlichen Produkts. Folglich ladt sich nicht 
feststellen, unter welchen Reaktionsbedingungen die verschiedenen 
Produkte entstehen. Bei einer neueren Untersuchung von Halse  
und Dedichen’O) wurden folgende Beobachtungen gemacht: 

Beim Nitrieren mit konzentrierter Salpetersaure (1.44) und eng- 
lischer Schwefelsiiure bei 50-70° wurde hauptelchlich Mononitro- 
p-toluylsiure neben wenig Trinitro-Verbindungen erhalten. Bei An- 
wenduog von fast wasserfreier Salpetersaure (1.5) und rauchender 
Schwefelsaure (20 O / O  hnhydrid) entstehen Trinitro-cymol und Tri- 
nitro-toluol, ersteres hauptsiichlich bei 20-30°, letzteres sowie etwao 
Dinitro-p-toluglalure bei hiiherr r Warm? (60-70O). Eine kleinere 
Menge Salpetersaure als 7 Tle. aktf 1 T1. Cymol wirkt oxydiereth unter 
Bildung von p-Toluylsaure und Nitroderivaten derjelben. Bei fort- 
geaetzter Nitrieruog von p-Nitro-toluSlsaure eotsteht quantitativ Di- 
nitro-toluylsaure. Wenn man letztere weitei nitriert, erhalt man nieht, 
wie H a l s e  und D e d i c h e n  zuerst angeuomnien hatten, Trinitro- 
toluol, sondern die Saure bleibt unverandert. Sie glaubten, rlaB Tri- 
nitro-toluol in der Weise aud dem Cymol entsrande, daB das Iso- 
propyl zu Kohlendioxyd, welches wahrend der Nitrieruug kriiftig ent- 
wickelt wird, oxydiert wiirde, unter gleichzeitiger Substitution durch 
die Nitrogruppe. Urn zu eotscheiden, ob 2.3.6-Trinitro-toluol aus 

l) s. S. 84. 
a) L a n d o l p h ,  B. 6, 938 [1873]; Kelbe ,  A. 410, 54 [1881]; K n o e v e -  

nagel ,  A. 289, 16% [1896]; F i t t i g ,  K o b r i c h  und J i l k e ,  A. 145, 142 
[1868]; Zaloz iecki ,  B. 87, 2085 [1894]; Halse  und D e d i c h e n ,  Tidsskrift 
for Kemi d5, 21, 294 [1918]; A l f t h a n  und B e r t e l  Aschan,  Suomen 
Kemistiseuran Tiedonantoja 27, 92 [ 19181. 

4, Halse und Dedichen ,  loc. cit.; A l f t h a n  und B e r t e l  h s c h a n ,  
loc. cit. 9 Die meisten von den erwdhnten Forschern. . ‘j) N o a d ,  A. 63, 297 [1847]; B a r l o w ,  loc. cit. S. 246; F i t t i c a ,  A. 
172, 809 [18741; L a n d o l p h ,  loc. cit. S. 937; H a l s e  und Dedichen ,  loc. 
cit. S. 296. 

3, s. S. 85. 

9 HaIse und Dedichen ,  loc. cit. S. 296. 
a) W i d m a n  und B l a d i n ,  loc. cit. S. 584; Andrews,  loc. cit. 
9, Aschan,  Finska Remistsamfundets Meddelanden 25, 123 [1916]. 
lo) TidsskriEt €or Kemi 15, 20 und 296 [1918]. 

6 ’  
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dem Trinitro-eymol entstehen kann,  wurde d i e m  bei hoherer Tem- 
peratur mit starker Nitriersiiure behandelt '). Triuitro-toluol en tstand 
indes dabei nicht. H a l s e  und D e d i c h e n  wul3ten darnals nicht, da9  
das 2.4-Dinitro-toluol bei der Nitrierung von Cymol h ts teh t ,  wie ich 
gleiehzeitig gezeigt habe. 

2. 2.6- D i n  i t r o - p -  c y rn 01 (I.). 
Diese Verbindung wurde, wie erwkhnt, schon von K r a u t 2 )  dar- 

geatellt und zwar in der Weise, dal3 er Cyrriol in eine Mischung Ton 
2 Tln. koneentrierter SchwefelsSiure und 1 TI. raucheuder Salppter- 
saure eintropfelte. Nachher wurde mf 50° erwarmt und eiu paar 
Tage stehen gelassen. Bei Zusatz von Wasser schied sich aus dun  
Produkt ein 0 1  aus, das spiiter fest wurde. Beim Umkrystallisieren 
a u s  Alkohol wurde eine Verbindung C,,Hls(NOa)a in Form rhombi- 
scher Prismen erhalten, die bei 54O schmolzen. Nach ihni wiirde 
dem wenig bekannten Kbrper Iangere Zeit, niit Ausnahme der er- 
wahnten Arbeit YOU M a z z a r a ,  keine AufmerkHamkeit geschenkt. 
Erst 1916 wurde er von A s c h a n  in seiner vorerwahnten Albeit 
naher untersucht. Dieser wandte ziiniicbat bei der Nitrierung eine 
schwach rauchende Salpeterskure vom spez. Gew. 1.52 ohne Zuastz 
von konzentrierter Ychwefelsiiure an, und zwar auE 1 TI. Cymol 7- 
8 Tle. Salpetersaure. Da friihere Arbeiten gezeigt hatten, da13 die 
lsopropylgruppe leicht oxydierbar ist, wurde bei niedriger Tempera- 
t u r  (etwa 00) gearbeitet. Der Kohlenwaaserstoff wurde unter Turbi- 
nieren eingetriipfelt. Das na::h 12-stundigem Stehen bei niedriger 
Ternperatur mit Eis ausgefiillte 0 1  ervtarrte groBtenteils, und durch 
fraktionierte Krystallisation aus AIkobol wurde daraus hauptsachlich 
das rtinitro-cymol, neben kleineren Mengen van den anderen gewiihn- 
lich auftretenden Verbindungen, erhalten. 

Spiiter bat A s c h a n  folgendes veriinderte Verfahren auegearbeitrr, 
das mit seiner Erlaubnis hier publiziert w i d .  B a s  Cymol urde 
V O : ~  der Fabrik W o i k k a  bezogen, die es bei der Sulfir cellulosa-Be- 
rei*uug gewinnt. 

Ii! einem durch Schne,e-Kochsalz gekuhlten Kolben mit welter 
Offnuug wurde 1 TI. des Cyrnols (Sdpr65. 171-173'; d i i  = 0.8649) in 
eio Gemisch von 2 Tln. Salpetersaure (1.5) und 4 Tln. Schwefelsaure 
(1 84) unter fleii3igem Riihren rnit eineln Luftmotor eingatriipfelt. h i e  
Ternperatur der Fllssigkrit lie13 man nicht uber Oo steigen, und iiach 

1) Clnus  und Beckcr ,  B. 16,  1597 [I8831 erhielten bei Behandlong 
von 2.4.6-Trinitro-toluol mit rkuchender Salpeterxaure bei 180° 1.3.5- Tri- 
nitro-benzol. 2, A. 98, 70 [1854J. 
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dem Eintragen des Cymols wurde noch eine ganze Stunde geriihrt, 
worauf der GeflBinhalt auf Eis gegossen wurde. Dabei schied sich 
sofort ein fast weiber, fester Korper ab. Nach dem Absaugen und 
5- bis 6-maligem Waschen mit kaltem Wasser wurde znr Entfernuog 
der kleinen Menge von p - T o l u y l s l u r e  mit Sodalijsung behandelt, 
wieder mit Wasser gemaschen, abgesaugt und bei Zimmertemperatur 
getrocknet. Aus 100 Tln. Cymol wurden 175 Tle. fast trocknes 
Produkt (berechnet fur Dinitro-cgmol 167 Tle.) erhalten. Dieses 
schmolz bei 20-25O. Bei einigen Njtrierungen wurden 6-8 Tle. 
Schwefelsaure angewandt, ohne da13 die Ausbeute erheblich verbessert 
wurde. Bei kleineren Mengen Salpetersaure wurde ersichtlich weniger 
von dem Rohprodukt gewonnen. AuBer dem festen Produkt entstan- 
den auch etwas ijlige Nebenprodukte (5-10 Tle.). 

F r a k t i o n i e r t e  D e s t i l l a t i o n  d e r  N i t r o v e r b i n d u n g e n .  

a) D a s  f e s t e  R o h p r o d u k t .  Es zeigte sich, da13 das  beste 
Verfahren zur Scheidsng der Witrierungsprodukte, besonders dea 2.4- 
Dinitro-toluols und des 2.6-Dinitro-p-cymols, durch Vzkuum-Destil- 
lation bewirkt wexden konnte. Zu dem Zweck wurden 100 g des 
obigen, noch etwas feuchten Rohproduktes durch Erwarmen auf dem 
Wasserbade auf konstantes Gewicht gebracht, wobei 88.8 g zuruck- 
blieben. Davon wurden 6 3  g bei 5-6 mm zweimal destilliert. Die 
ersten Tropfen gingen bei etwa 1200 iiber. Es wurden folgende 
Fraktionen erhalten, die samtlich lichtgelb waren und beim Erkalten 
erstarrten : 

1. bis 161° , . . . . 10.1 g 
2. bei 161-1660 . . . . . 45.5 B 
3. s 166-180" . . . . . 2.3 B 
Riickstand und Verlust . . . 5.1 D 

F r a k t i o n  1 bestand aus zweierlei Krystallen, Blattern und Nadeln, die 
durch Umkrystzllisieren ftus Alkohol getrennt wurden. Die letzteren waren 
in Alkohol sehwerloslieh und schmolzen rein bei 70". Auch beim Zumischen 
ron 2.4-Dini t ro- to luol  blieb dieser Schmelzpunkt erhalten. Die Blatter 
schmolzen bei 54O und stellten, auch der Mischprobe nach, das 2.6-Di- 
n i t ro-cymol  von K r a u t  dar. F r a k t i o n  2 destillierte grodtenteils bei 
16 1--163O. Es wurden nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus wafirigem 
Holzgeist wieder die Blatter des 2.6-Dinitro-cymols erhalten. Die F r a k t i o n  3 
ergab dasselbe Resultat. 

b) D i e  f l i i s s i g e n  N i t r i e r u n g s p r o d n k t e .  Diese wareu gelb- 
braun gefarbt, schwerer als Wasser und zeigten den Geruch des 
p-'l'ol y 1- m e t h y l  - k e t ons.  Beim Trocknen im Wasserbade wurde 
das  Gewicht v m  100 g auf 88.7 g vermindert. Uieser Ruckstand 
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ergab nach dreiffiaaligem Fraktionieren bei 7-8 mm Druck folqwde 
Fraktionen, die lichtgelb geEarbt waren : 

1. bis llOn . . . , . 4.0g 
2. bei 110-125" . . . . . 7.5 

4. n 150 163O , . . . . 47.7 
Riickstand und Verlust . . * 21.3 * 

3. 125-150° . . . . . 8.2 n 

Die ereten Tropten ginpen bei SOo uber. 
F r a k t i o n  1 erstarrte noch nicht bei -20°. Wahrschcinlich 

enthiilt sie Cymol, p Tolyl-methyl-keton, dessen Geruch sie hat, so- 
wie M o n o n i t r o - c y m o l .  F r a k t i o n  2 siedete hauptsachlich bei der 
Temperatur des Mouobitro-cymols '), uach welchem sie auch rocb, iind 
wurde bei starkem Abkuhlen nicht fest. Beim Nitrieren rnit einer 
abgehuhlten Salpeter-Schwefelsaure wurde 2 . 6 - D i n i t r o - c y n i o l  vom 
Schmp. 53-54O erhalten. D i e  F r a k t i o u e n  3 und 4 siedeten nach 
4 maligem Fraktionieren unter 5-6 mm in folgender Weise: 

a) bei 122-156O . - . . . 4.4 g 
b) B 156-159" . . . . . 11.0 * 
C) n 159-161' . . . . . 13.6 p 

d) D 161-1620 . . . . . 8.4 )) 

Aus b) d i e -  
den sich fast ausschliefilich nadelformige Krystalle aue, die nur rnit 
wenigen Krystallbliittern vermengt waren. Nach zweimaligem Um- 
krystallisieren aus verdiinntem Methylalkohol wareu erstere rein und 
schmolzen bei 69-70°. Ein Gemenge von diesem Kiirper mit 2 4-Di- 
nitro-toluol zeigte denselben Schmelzpunkt. DaB letzteres vorlag, 
wurde auch durch folgende Analyse gezeigt. 

0.1621 g Sbst.: 0.2738 g GO2, 0.0472 g HmO. - 0.1886 g Sbst.: 15.5 ccm 
N :;?OO, 767 mm). 

Aus a) konnten keine Krystalle erhalten werden. 

C7Be0*Na. Ber. C 46.13, H 3.32, N 15.39. 
Gcf. 46.07, n 3.26, 15.70. 

Die Fraktion c) stelite ein festes Gemenge von NadeIu und 
Bliittern dar. Aus Fraktion d), die ebenfalls erstarrte, wurden durch 
Ausspritzen der methylalkolischen Losung die leicht erkenn baren 
gelben Blatter des 2.6-Dinitro-cymols erhalten. 

3. D i e  R e d u k t i o n  d e r  N i t r o p r o d u k t e  u n d  d i e  R e i n i g u n g  
d e r  e r h a l t e n e n  B a s e n .  

Die Versuche rnit Eisenfeile bezw. Zinkstaub und Salzsaure er- 
Dagegen gelang die Reduktion mit Zink- gnben kein gutes Resultat. 

1) Nach A s c h a n ,  loc. cit.,siedet 2-Nitro-cymol unter l0mm bei 122-125", 
nach Andrews,  loc. cit., unter 6-7 mm bei 115--116°. 
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wolle, sowie rnit Zinn und Salzsiiure vorziiglich. Um a n  dem teuren 
Zinn zu sparen, wurde folgendes Verfahren ausgearbeitei : 

In eiuem rnit BuckfluP versehenen Kolben wurden die Dinitro- 
verbindung, die gauze fur die Reduktfon erforderliche Salzsiure- 
Menge und etwas Zinn (auf 100 g Dinitroverbindung in der Regel 
ca 40 g) eingebracht. Nachdem das  Zinn sich gelijst hatte, wurde 
der Kalben nach und nach mit Zink in  kleinen Mengen 80 lange 
beuchickt, bis auf der Fliiesigkeit iiberhaupt kein 81 mehr echwamm. 
Der  Kolben wurde wahrend der ganzen Zeit kraftig geschuttelt. 

Die Temperatur wurde wahrend der Reduktion auf 80-100° 
gehalten. Anfangs stieg sie allerdings iiber looo, d a  sich aber  
infolge der  Temperaturerhohung Zereetzungs- und Nebenprodukte 
bildeten, m uBte ein wenig mit kaltem Wasser gekiihlt werden. 
Gegen das Ende der Reduktion wurde der Kolben, dsmit die Tem- 
peratur genijgend hoch blieb, auf dem Warrserbude gehalten. 

I n  der Regel kamen folgende Subvtanzmengen zur Anwendung: 

100 g Dinitroverbindung 

248 B Zink (granuliert). 
100 ccm starke Salzsaure (1.19) * a 428 ccm. 

40 * Zinn (in kleinen Stiicken) 
Theoretische Menge 176 g 

Sobald alle Nitroverbindung reduziert war, wurden die von dem 
Metal1 zuruckgebliebene Schlacke und die sonstigen Verunreinigungen 
abfiltriert. Das rijtlicbgelbe Filtrat wurde nun auf dem Wasserbad 
eingeengt und niittels Natronlauge alkalisch gemacht. Hiernach wurde 
dreimal mit Ather extrahiert und die Atherlosuug rnit festem Ealium- 
hydroxyd getrocknet. Nach der Verdunstung des Athers blieb eine 
braune Flussigkeit zuriick, die beim Etkalten f;?st wurde. Ausbeute: 
70-80 O l 0  der theoretischen Menge aus rohein Diarnin. 

Da jedoch hierbei sehr vie1 Lauge verbraucht wurde und sich infolge 
der groBen Fliissigkeitsmengen praktische Schwierigkeiten einstellten, wurde 
das nach dem Abfiltrieren der Schlacke und der Verunreinigungen gewonnene 
Filtrat meistens auf dem Wasserbade eingeengt , bis sich an der Oberfliiche 
der Fllissigkeit Krystalle zu bilden begannen. Hiernach wurde die Fliissig- 
keit znm Erkalten abgenommen und konzentrierte Salzsiiure zugesetzt. Es 
bildete sich reichlich Zinkchlorid-Doppelsalz des Dkmins, voo dem durch 
Absaugen getrennt wurde. Das Filtrat wurde eingeengt und daraus wieder 
das Doppelsalz ausgefallt. Dieses wurde d a m  mit Natronlauge behandelt. 
Darauf folgte dreimalige Extraktion mit kther und Trocknen der Ather- 
l&ung mit festem Kaliumhydroxyd. Nach der Verdunstung des kthers 
blieb wie vorher das rohe Diamin zuriiek. 

Nach dem zuletzt angegebenen Verfahren wurde eine geringere Ausbeute 
erhalten. Das Doppelsalz des Diamiiis wurde wahrscheinlich rnit Salzaaure 
nieht vollstandig ausgef8llt. 
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Ftir die Reinigung wurde das rohe Diamin unter Fraktionieren 
Bei 15 mm Druck wur- bei vermindertem Druck dreimal destilliert. 

den fur 120.0 g rohes Diamin die folgenden Fraktionen erbalten: 
Fraktion 154-1600 . . . . 5.3 g 

D 160-168O . . . . 31.0 
* 168-173" . . . 34.5 * 
B 173-180° , . . . 25.1 

iiber 180° . . . . 17.3 * 
Riickstand und Verlust . . . 6.8 D 

Die ersten Tropfen gingen bei 154O uber. Die Destillate waren 
anfangs flussig und farblos, wurden aber nach und nach gelb und 
schlie13lich braun. 

F r a k t i o n  154-160° wurde nicht genauer stndiert. Wahrschein- 
lich enthielt sie dieselben Stoffe wie die folgenden. 

F r a k t i o n  160-1680 war leicht loslich in Methyl- und Athyl- 
alkohol, Ather und hei13em Benzol, schlechter loslich in kaltem Ben- 
zol und Wasser. k u s  heil3em Benzol krystallisiert sie in weiBlich- 
gelblichen, zusammengehiiuften, sehr harten Nadeln vom Schmp. 95 
980. Nach weiterem zweimaligen Umkrystallisieren war ihr Schmelz- 
punkt konstant 98-99O. 

0.1712 g Sbst.: 0.4316 g COs, 0.1235 g H20. - 0.1032 g Sbst.: 21.00 ccm 
N (230, 758 mm). 

Beim Erkalten krystallisierten sie. 

Gef. C 68.75, H 807, N 23.09. 
Die Analyse stimmt gut mit der Formel C7HloNa uberein, fur 

welche C: = 68.80, H = 8.25 und N - 22.94 berechnet werden. 
Der Schmelzpunkt lie13 vermnten, da13 das 2 . 4 - T o l u y l e n d i a m i n  

von der Formel (CH3)'CsHs (NH3):,5*4 vorlag. Zur Feststellung der 
Identitiit wurde die Base umkrystallisiert und acetyliert. 

1.0 g Diamin und 4.0 g Essigsaure-anhydrid wurden i n  einem 
mit RiickfluB versehenen Kolben 2 Stunden gekocht und dann das 
uberschussige Anhydrid abdestilliert , wobei eine braune Flussigkeit 
zuriickblieb, welche beim Erkalten erstarrte. Diese wurde durch 
Auslallen mit Wnsser zweimal aus Alkohol umkrystallisiert. Der 
Schmelzpunkt war 221-222O. Der Schmelzpunkt der D i a c e t y l -  
v e r  b in  d u n g  d e s  2.4-To lu  y l e n d  i a m i n  s ist 222-223O. 

0.1282 g Sbst.: 1570 ccm N (230, 762 mm). 

Diese Resultate lieI3en erkennen, da13 in dem rohen Dinitro- 
cymol das entsprechende 2 . 4 - D i n i t r o - t o l u o l  vorhanden war. Wie 
in dem theoretischen Teil schon gezeigt worden ist, wurde letztwes sls 
ein aus Cymol erhaltenes Nitroprodukt vom Schmp. 69.5-70° er- 
kannt, welches F i t t i g ,  K o b r i c h ,  J i l k e  und A s c h a n  isoliert batten. 

Cl~HlrOpN~. Ber. N 13.59. Gef. N 13.95. 
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AuDer Toluylendiamin enthielt die Fraktion 160- 1680 Cymylendiamin, 
welches deu groaten Bestandteil biidete. Infolge seiner leichteren Ldslich- 
keit blieb dieses jedoch beim Umkrystallisieren in  den Liisung zuriick. 

D i e  F r a k t i o n e n  168--173O, 173-180° u n d  i i b e r  180° eot- 
hielten p - C y m y l e n - 2 . 6 - d i a m i n  (11.) und ein wenig Riickstginde von 
2.4-Toluylendiamin. 

Fur  die Reinigung wurden die Fraktionen aus 20-proz. Alkuhol 
umkrystallieiert, woraus das  Cymyleodiamin in Form dunner, gliin- 
zender, weiBer, kleiner Bliitter auskrystallisierte. Der  Schmelzpunkt 
war 95-96O. 

0.1146 g Sbst.: 0.3065 g COZ, 0.0998 g H,O. - 0.0992 g Sbst.: 15.10ccm 
N (240, 757 mm). 

CloHlsN~. Ber. C 73.11, H 9.82, N 17.06. 
Gef. B 72.94, 9.74, B 17.15. 

4. E i g e n s c h a f t e n  u n d  S a l z e  d e s  p - C y m y l e o - 2 . 6  d i a m i n s .  
Das p-Cymyleu-2.6-diamin ist ein fester weii3er Kijrper. Rein 

halt sich dieses Diamin im geschlossenen GefaB laogere Zeit unver- 
iindert. An der Luft wird es allmahlich braun. 

Zur Feststellung dee Schmelzpunkts wurde das  salzsnure Salm 
des p-Cymylen-2.6-diamins mit Alkali behandelt, danach wurde rnit 
Ather extrahiert und die Atherlijsung mit festem Kaliumhydroxpd 
getrocknet. Nach der Verdunstring des Athers wurde der Schmelz- 
punkt des Ruckstands bestimmt, welcher 95-96O war. Nach Um- 
krystallisieren aus 20-proz. Alkohol blieb der Schmelzpunkt unver- 
iindert. Der  Siedepunkt des Diamins ist bei 768 mm Druck 300- 
300.50. Unter 10 mm Druck siedet es bei 158-162O. 

Das Diamin ist auch in kalteni Methyl- und Athylalkohol, Ather 
und Benzol leicht liislich, schwer dagegen in kaltem, aber  verhaltuis- 
miidig leicht in heidem Wassrr. 

Wasser los l ichkei t .  Die fein gepulverte Substanz wurde zunschst 
wahrend mehrerer Stunden mit Wasser von etwa 40° unter Bfterem Schiitteln 
stehen gelassen, dann in einem Thermostaten bei 250 10 Stunden mit einer 
Maschine geschuttelt und schlieSlich noch weitere 10 Stunden darin bei der- 
selben Temperatur stehen gelassen. Eine auspipettierte , gewogene Menge 
wurde mit Salasaure iibersattigt, die Losung auf dem Wasser bade verdunstet, 
der Rackstand nach vnlligem Trockueu zum konstanten Gewicht bei 1100 
gebracht und nachher gewogen. Zwei Bestimmungen ergaben folgendeo 
Resultat: 

Lasung Hydrochlorid entsprechend 
I. 10.1495 g 0.1089 g 0.0754 g Diamin 

11. 14.3651 v 0.1535 0.1063 B 
100 g Wasser von 2 5 0  lasen daher 0.7485 g bezw. 0.7454 g oder im 

Mittel 0.7469 g Base. 



Das p-Cymylen-2.6-diamin stimmt seine, allgemeinen Eigen- 
schaften nach iiberein mit seiiien Homologen 1.3-Diamino-benzol, 
2.6-Diamino-l-methyI-benzol und 2.G-Diamino-1.4-dimethyl-benzol, die 
hinsichtlich ihrer Struktur mit i h m  rergleichbar sind. Alle diese 
Diamine sind feste , in gewohnlichen Losungsmitteln, wie Alkohol, 
Ather, Benzol, und auch in Wasser losliche Stoffe. 

Die Schmelz- und Siedepunkte dieser und einiger anderer Amine 
ergeben sich, soweit sie bekannt sind, aus der folgenden Tabelle: 

I Schmelzpunkt I Siedepunkt 

1.3-Diamino-benzol . . , . . . . 
2.6-Diamino-1-methyl-benzol . , . 
2.6-Diamino- 1.4 dimethyl-benzd . . 
2.6-Diamino 1-methyk-4-isopropyl- 

benzol . . . . . . . . 

63O 
103.5-105° 
101.5- 102.50 

95-960 

282-2849 

300 - 300.5" 
Das isomere p-Cymylen-2.5.diamin l) zersetzt sich an der Luft 

sehnell. Sejn Schmelzpunkt ist nicht bekannt. Sein salzsaures Salz 
und seine Diacetylverbindung sind dargestellt. Der  Schmelzpunkt 
der  letzteren ist 2600'). 

S a l z e .  

Das Zi n k c h l o r i d - D  o p p e l s a l z ,  CioH19 (NHp,HCl)a, Zn Cll, ist fiir die 
Base charakteristisch. Es entsteht beim Reduzieren von 2.6-Dinitro-cymol 
mit Zinkwolle und Selzsaure und krystallisiert beim Einengen der Losung 
auf dem Wasserbade heraus. Es entsteht ferner beim Zufiigen von Zink- 
chlorid-Lbsung zum salzsauren Salze der Base. Nach zweimaligem Umkry- 
stallisieren aus heiBem Wasser stellt es etwas rotliche Nadeln dar, die iiber 
2450 unter Zersetzung schmelzen. 

0.2000 g Sbst. (nach Carius): 0.3080 g AgC1. - 0.2013 g Sbst.: 
0.0486 g ZnO. 

C I O H ~ ~ N O ,  2HC1, ZnC12. Ber. C1 37.99, Zn 17.51. 
Gef. B 38.08, *) 17.41. 

S a l z s a u r e s  S a h ,  CloHI:,(NHa, HCl)a. Das Diamiu wurde in ver- 
diinnter Salzsiure gelBst und die Lbsung auf dem Wasserbade eingeengt, bis 
sich Krystalle auszuscheiden begannen, wonach die LBsung zum Erkalten 
abgesetzt wurde. Es bildeten sich ausgiebig nadelfarmige, anfangs weifie, 
nach und nach aber hellrot gefkbte Krystalle. Das Salz begann sich bei 
180-2000 zu zersetzen. Es war in Wasser und Alkohol sehr leicht liislich. 
Krystallwasser war nicht vorhanden. 

') L i e b e r m a n n  und I l i n s k i ,  B. 18, 3200 [1885]; K e h r m a n n  und 

3 K e h r m a n n  und Messinger ,  loc. cit. 
-Messinger ,  B. 23, 3562 [1890]; W a l l a c h ,  A. 336, 22 [1904]. 
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0.1996 g Sbst. (nach Carius): 0.?433 g AgC1. 

Titration'): 0 0874 g Sbst. neutralisierten 7.32 ccm 0.1014-n. NaOH- 
Lbsung, ber. 7.27 ccm. 

S u l f a t ,  ClOHis(NH2, HsSO&. Zur Darstellung desfielben wurde das 
Uiamin in verdiinnter Schwefelshre gelbbt. Die iiberschussigs Schwefelsaure 
wurde mit Bariumcarbonat, von dern etwas mehr als erforderlich genommen 
wurde, neutralisiert. Nach einiger Zcit wurde filtriert und das Filtrat ein- 
geengt Beim Erkalten schieden dch tlaraus reichlich Krystalle aus, welche 
abfiltriert, mit einem Gelheuge yon Alkohol und Ather ausgewaschen und 
auf einen Tonteller abgeprefit wurden. Sie waren weib, nadelfarmig und in 
Alkohol und Wasser leicht loslich. Das Salz begann sich bei 2500 zu zer- 
aetzen, ohne daB es schmolz. Krystallwasser war nicht vorhanden. 

Titration: 0.1131 g Sbst. neutralisierten 12.50 ccm 0.1014-n. NaOH-Lo 
sung, ber. 12.88 ccm. 

N i t r a t ,  CloHls(NH% HNOa),. Das aiamin wurde in verdunnter Sal- 
peterfiiiure durch leichtes Erwarmen geldst. beim Erkalten der Losung bil- 
deten sich reich1ii.h Krystalle. Es wurde filtriert, der Niederschlag mit 
kaltem Wasser gewaschen u d  auf einem Tonteller abgcprebt. Das Salz ist 
in kaltem Wasser und in Alkohol schwer loslich uud begann sich bei 170° 
zu zersetzen. Die Krystalle waren weil3e, lange Blatter. Krystallwasser 
war nicht vorhanden. 

Titration: 0.1008 g Sbst. neutralisierten 6.87 ccm 0.1014-n. NaOH-Lo- 
sung, ber. 6.85 ccm. 

Oxala  t, CloHll (NH,, GHsO&. 0.55 g wasserfreie Oxalsaure wurde 
in 3 ccm hlkohol gelost. Zu dieser Losung wurde 0.5 g Diamin hinzuge- 
fiigt. Es entwickelte sich WZrme, und nach ein paar Minuten scbied sich 
ein weil3er Niederschlag ab. Danach wurde filtriert, der Niederschlag mit 
Alkohol gewaachen und auf einem Tonteller abgeprebt. Das Salz loste sich 
in Wasser leicht, in Alkohol aber sehr schwer und in Ather iiberhaupt 
nicht. Die Krystalle waren weilj, stabfbrmig und schmolzen unter Zersetzung 
te i  188-189O. 

Titration: 0.0925 g Salz neutralisierten 10.35 ccm 0.1014-n. NaOH-Losung, 
her. 10.60 ccm. 

Rhodanat ,  ClOH1s(NHg, HS.CN)¶. Zu der wabrigen Ldsung von 1.0 g 
Diamin-Hydroohlorid wurde 0.8 g Rhodankalium gegeben und unter 10 mm 
Druck bei 300 das Wasser abgedunstet. Der Ruckstand wurde mit kaltem 
Metbylalkohol behandelt, in dem er sich zum grobten Teil aufloste. Nach 
einiger Zeit schieden sich aus der filtrierten Losung Krystalle aus. Aus- 
beute 0.9 g. 

Die Krystalle waren weiB, nadelformig und in Wasser, Alkohol uud 
Ather, aber nicht in Benzol loslich. Das Salz zeigta 
die Rhodansalz-Reaktion. 

CloH~sN2, 2HCI. Ber. Cl 29.91. Gef. C1 30.14, 

Der Schmp. war 137O. 

1) Als Indicator wurde bei dieser und allen folgenden Titrationsaunlysen 
Phenol-phthalein angewendet. 
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0.1596 g Sbst. (nach Carius): 0.2679 g BaSOI. 
C I ~ H I ~ N S ,  2HS.CN. Ber. S 22.71. Gef. S 23.05. 

5. D e r i v a t e  d e s  p -  C y m y l e n - 2 . 6 - d i  a m i  n s. 
D i  a c e  t y l v  e r  b i n  d u  n g, CIO ( N H .  C g  Ha 0 ) 2 .  5.0 g UiarnirP 

und 12.0 g Eisessig (berechnete Menge 3.66 g) wurden etwa 24 Stun- 
den in einem Kolben mit Riickflul3 gekocht. Schon wahrend des 
Hochens krystallisierte ein Teil auu. Beim Etkalten gestand die 
Fliissigkeit zu einer festen Masse. Das Wasser und die Essigsiiure 
wurden abdestilliert und der Ruckstand atis siedendem Methylalkohol 
krystallisiert. Die abgesaugten Krystalle wurden mit kaltem Methyl- 
alkohol gewaschen. Ausbeute 5.2 g. Schrrip. 237-242O. Nach er- 
neutem Umkrystallisieren aus siedendem Methylalkohol blieb der 
Schmelzpunkt unwrandwt  bei 2540. 

Die Diacetylverbinduog ist w e 8  uud krystallisiert in Form 
dunner Nadeln. Sie ist auch in heil3em Methylalkohol, aowie i n  
Athylalkohd uud ebenao in Ather verhaltnisma0ig schwer loslich, in 
Wasser unloslich. 

0.1976 g Sbst.: 0.4929 g COa, 0.1441 g H20. 
C 1 & ~ o O ~ N ~ .  Ber. C 67.69, H 8.12. 

Gef. 68.03, B 8.16. 
N i t r i e r u n g  d e r  D i a c e t y l v e r b i n d u n g .  Darnit die Salpeter- 

saure die Acetylgruppe nicht verseifte, wurde die Nitrierung in einer 
Eisessigliisung ausgefiihrt. 1 .0 g Diacefylrerbinduug wurde in 10 ccm 
heifleu Eiveseigs gelost. Nach dem Erkalten der Losung wurde sie 
in 5 ccm rauchender Salpetersanre (1.52) eingetropfelt. Wahrend der 
Nitrierung wurde mlt Eiswasser gekuhlt. Beim fiintr6pfq I n  fand 
keine Gasentwicklung statt,  doch eutwickelte sich in erheblichem 
Grade Rarme.  Naeh dem Eintropfeln der Eisessiglosung wurde dau 
Gemenge etwa 5 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Danach wurde es  in 150 ccm kalten Wassers gegossen. Im Verlaiif 
eitriger Ninuten, narnentlich w m n  man die GefaBwandungen mit eiacm 
Glnsstabe rieb, schieden sich aus der  Losung Krystalle a b  Darauf 
wurde filtriert, der Niederschlag mit Wawer gewaschen und auf einem 
Tonteller abgeprel3t. Ausbeute 0.4 g. Nach zweimnligem Umkry- 
stallisieren aus Methylalkohol war  der Schmp. 280-282O. Die Kry-  
stalle des somit erhaltenen 3 - N i  t r o - [d i  a c e t  y 1 - p -  c y rn y 1 e n  d i a m i  n s] 
waren we& nadelformig und in  Alkohol, Ather und Benzol schwer 
loslich; sie losen sich in Natronlauge, Ammoniak bezw. Sodalosuog nicht. 

0.1283 g Sbst.: 0.2715 g COa, 0.0727 g H1O. - 0.1115 g Sbst.: 14.35 ccm 
N (210, 753 mm). 

ClrH~,04Ns. Ber. C 57.30, H 6.53, N 14.34. 
Gef. D 57.71, D 6.31, B 14.4i. 
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3 - N i t r o  - p -  c y m y len-2.6-diamin. Dieser Korper von neben- 
stehender Formel wurde in der Weise dargestellt, daB 

Hz N, ,NHB seine Diacetylverbindung auf dem Wasserbade mit 
lNol  verd. Natronlauge einige Stunden erhitzt wurde. Nach 

einiger Zeit bildete sich auf der Fliissigkeit ein braunes 
61. Nachdem alle Diacetylverbindung verseift war, wurde die Flussig- 
keit zum Abkuhlen hingestellt. Danach wurde filtriert und der braune 
Niederschlag auf einen Tonteller abgepreBt. Erst wenn 5 -6-ma1 
-aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert war, blieb der Schmelzpunkt 
konstant bei 187'. Die Verbindung krystallisierte in Form gelber 
Nadeln. Sie war in Alkohol, Ather und Benzol leichtloslich und in 
heil3em Wasser relativ leichtloslich. 

D i b en z o y Ide r iv  a t d e s  C y m y 1 end  i am i n  s , Clo Hla (NH . CO . 
C6H6)2. 1.64 g Diamin und 150 ccm Wasser wurden auf dem 
Wasserbade erwarmt, bis das Diamin gelost war. Danach wurden 
19.7 ccm 0.1014-n. Natriumhydroxydlosung und 2.8 g Benzoylchlorid 
zugefugt und etwa l / 3  Stde. geschuttelt. Der Niederschlag wurde fil- 
triert und 3-ma1 aus Met,hylalkohol umkrystallisiert, wonach der 
Schmp. 246-247* war. Die weaen, nadelfiirmigen KrystalIe w:tren 
verhaltnismaflig leicht l6slich in Methyl- und Athyhlkohol, aber 
schwer loslich in Ather und Benzol. In Wasser waren sie unlaslich. 

CH3 
m 

CaHv 

0.1690 g Sbst.: 0.4818 g C O Z ,  0.0849 g NaO. 
CrrcHP40aNs.  Re,r. C 77.37, H 6.50. 

Gef. * 77.75, )) 6.28. 
2. ti - Bis - [m e t h y 1 en - am i n  o] - 1 - m e t h y l -  4 - is op  r o p y l- b e n z  o 1. 

Schi f f  l) erwahnt, er habe bei der Behandlung von rn-Phenylendiamin 
mit Formaldehyd eineu krystallinischen weil3en Korper erhalten, der 
sich in Wasser nicht loste. Genauer hat er diesen Korper ebenso 
wenig wie andere untersucht. Narh allem zu urteilen, ist die frag- 
liche Verbindung 1.3 -B i s  - [m et h y 1 en  a m i  no] - b enz  o 1 gewesen. 

Die dem Cymylendiamin entsprechende Verbindung, von nebrn- 
stehender Formel wurde folgendermaBen darge- 

H9C:N(' ,N:CH, stelit: 1.0 g Diamin wurde in 5.0 g Alkohol ge- 
lost uud dazu 0.9 g 40 proz. Formaldehyd-L6sung 

63 H? hinzugefugt. Die grune Diaminlosung wurde 
gelblich. Sofort begann sich auch eine weiBe, festq Substanz abzu- 
acheiden. Nach einigen Minuten verwandelte sich das Gerneuge i n  
einen dicken, weil3en I3rei. Nachdem dieser iiber Nacht stehen ge- 
lassen worden war, wurde er abfiltriert und der gelbliche Niederschlag 
auf einem Tonteller abgepreBt. Danach wurde aus Benzol umkry- 
stallisiert. Ausbeute 1.0 g. Die Verbindung schmolz bei 170-180° 

CB3 

' j B. 24, 2130 [1891]. 
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unter Zersetzung, Sie war in heiBem Benzol verhliltnismiiSig leicht 
loslich, aber in Alkohol und Ather schwer und in Wasser unlijslic*h. 

0.1481 g Sbst.: 0.4165 g GO,, 0.1053 g &o. 
CIaHIGNI. Ber. C 76.53, B 8.57. 

Gef. D 76.70, * 7.95. 
2.6 - D i u r e id  o - 1 - m e t h y 1 - 4 -La o p r o p y  1 - b e n  z o 1, CIO HU (NH 

. CO . NHs)?. In eine waBrige Losung von 0.5 g Diamin-Hydrochlorid 
wurde in kleinen Mengen 1.0 g [berecbnet 0 34 g) I) in Wasser ge- 
lostes Kaliumcyanat geschiittet. Nach ein .paar Minuten begannen 
sich Krystalle zu bilden. Hiernach wurde nuch zur Vervollstandigung 
der Reaktion etwa 1 Stde. auf dem Wasserbad gehalten, alsdann fil- 
triert und der Niederschlag mehrmals mit heiSem Wasser, Aikohol 
und Ather gewaschen. Ausbeute 0.7 g. 

2800 unter Zersetzung. In Wasser war der Itorper unloslich, in Al- 
kohol, Ather und Benzcll sehr schwer loslich; in verd. Salzsaure loste 
er sich schwer, in starker dagegen sehr leicht. 

CiaHlaO2Nk. 

Die Krystalle waren weiS, nadelformig und schmolzen bei 270 

0.1150 g Sbst.: 0.2414 g COz, 0.0775 g HzO. 
Ber. C 57.56, H 7.25. 
Gel. n 57.25, 3 7.54. 

2.6 B is  - [t h i  o - u r e id  01 - 1 - m e't h y 1 - 4 - i s  o p r o p y 1 - b e n  z o I ,  
C i o R j y  (NH.  CS . NHi '2. 

Eiue waSrige Losung von 2 0 g Diamin Hydrochlorid wurde in 
einc andere Losung gegossen. in der 1 64 g Kaliumsulfocyauat in 
WVasser gelost war, zur T r o c h e  abgednmpft und der Riickstand 
2 Stdn. auf dem siedenden Wasserbade gehalten. Der zuruckgeblie- 
bene gelbe Stoff wurde fur die Reinigung ein paarmal mit kochendem 
Wa.Jer behandelt und filtriert. Der Nieclrrachlag wurde in Meth? 1- 
alkohol aufge!Ost, mit Ather . ausgefiillt filtriert und auf eioem 
Tonteller abgeprefk. Ausbeute 1.4 g Der Korper schmolz unter 
Zersetzung bei 165-175O. Er war in Wssser, Renzol und Ather nn- 
loslich, in Methylalkohol und starker Sxlzsiiure dagegen leicht liislich. 

0.1149 g Sbst. (nrch Carius,: 0.1930 g BaSOa 
CaaHlsNbSp. Ber. S 22.71. Gef .  S 23.07. 

Oben wurde das Rhodanat des l h m i n s  beschrieben, bei dessen 
narstellung eine Erhohung der Temperatur vermieden wurde. 1 lie 
rhodanwasseratoffsauren Salze der Diamine lagern sich namlich, wie 
B i l l e t e r  und S t e i n e r 2 )  gezeigt haben, leicht in die entsprechenden 
Thioureide um. 

') Das Kaliumcyanat war nur etws 30 proz. I' B. 18, 3292 [1885] 



Der 2 -Met  h y 1- 5 - is  o p r o p y 1 - [ 1.3 -p h e n  y 1 en -  t h i  o h a r n s t  o f f] , 
(Formel I11 auf S. 82), wurde erhalten, als man 2.0 g Diamin, 1.0 g 
Schwefelkohlenstoff, 3.0 g Alkohol und 0.2 g festes Kaliumhydroxyd 
3 Stdn. auf dem Wasserbade in einem Kolben rnit Rucklauf gelinde 
kochte Schon beim Mischen der Substanzen war ein Geruch nach 
Schwefelwasserstoff wahrzunehmen. Nach dem Kochen wurden der 
uberschussige Schwefelkohlenstoff und Alkohol abdestilliert. Das Zu- 
ruckgebliebene wurde fur die Reinigung zuerst rnit Wasser, dann mit 
verdunnter Salzsaure, danach wieder rnit Wasser und schlieJ3lich mit 
warmem Methylalkohol behandelt. Ausbeute 1.8 g. Schmp. 157-158'. 
Die Verbindung war weifl, sehr kleinkrystallinisch nnd in Wasser, 
Ather, Benzol und Alkohol unliislich. 

0.1059 g Sbst. (nach Carius): 0.1203 g BaS04. 
C I ~ R ~ ~ N ~ S .  Ber. S 15.55. Gef. S 15.60. 

ui - A m  i n  o c y m y 1- o x  a m i  d s Lur  e , Go HI2 (NHg) . NH. CO . COa H. 
1.0 g Diamin wurde in Alkohol gelost und diese L6sung ia 

kleinen Mengen in eine andere Losung gegossen, die 0.55 g waswr- 
freie Oxatsaure in 5 ccm Alkohol gelost enthielt. Dmach wurde 
in einem Kolben rnit Riickflufl etwa 15 Stdn. gekocht, der groBte 
Teil des Alkohols abdestilliert und filtriert. Hierauf wurde ein paar- 
ma1 rnit kochendem Wasser zwecks Entfernung des event. oxalsauren 
Salzes. des Diamins und zuletzt rnit Aikohol und Ather aurgewaschen. 
Ausbeute 0.2 g Die kleinen, weiBen, kornigen Krystalle waren auch 
in heiflem Wasser, in Alkohd, Ather und Benzol sehr schwer lrislich. 
Der Korper schmolz bei 217-218O unter Zersetzung. 

0.1192 g Sbst.: 02660 g COP, 0.0749 g HsO. 
C l ~ H l 6  N103. Ber. G 61.98, H 6 83. 

Gef. B 60.86, 8 7 03. 

6. F a r b  s t o f f e aus  d e  m p - C y m y 1 eu-  2.6 -d iamin .  
D a r s t e l l u n g  e i n e r  T e  t r z z o v e r b i n d u n g .  Zwej Amino- 

gruppen pflegen beim Diazotieren Srhwierigkeiten zu bereiten. Ee.. 
biiden sich Gemische, iind es erfolgen sekundare Reaktionen. So ist 
es z. B. nicht gelungen, das o-Phenylendiamin und das o To nylen- 
dialnin zu  tetrazotieren. Die zuerst gebildete Diazoverbindung Tea- 
giert namlich sofort rnit der anderen Aminogruppe so, dafl ein Ax- 
imidoderivat entsteht '): 

H 

1) Ladenburg, B. 9, 221 [1876]; N 6 l t i n g  und Abt ,  B. 80, 2959 [I88'i].. 



96 

Wenn man das m-Phenylendiamin in gewohnlicher Weise mit 
Natriumnitrit tetrazotiert, erfolgt sekundar eine Kondensation. Be- 
banntlich entsteht so das Bismarckbraun '). Tetrazotiert man in einer 
stark salzsauren Losung, so kann man die Reaktion jedoch auf nor- 
male Weise leiten a). 

Das Cymylendiamin verhielt sich nun beim Tetrazotieren ganz 
ebenso wie das m-Phenylendiamin. Es konnte ebenfalls nur in einer 
stark salzsauren Losung tetrazotiert werden. Im anderen Fall bildete 
sich ein brauner Korper, der wahrscheinlich dem Bismarckbraun ent- 
sprechende Verbindungen enthielt. 

1. O x y a z o f a r b s t o f f  m i t  p -napht l io l -3 .6  d i s u l f o n s a u r e m  
N a t r i u m ,  

-N=N N=N 

KRSOs - .>;::tNa -==a- NaSO3.k  - 2 . S O a N a  Cs HT 

p Cymylen-2.6-diamin wurde in folgmder Weise diazotiert: 15 ccm 
konz. Salzsaure (1.19) wurden mit 75 g kleiner Eisstuckchen verdiinnt 
und aaBerdem in einer Kiiltemischung gut abgekuhlt. In diese Liisung 
wurde dann 1.7 g Natriumnitrit (berechnet 0.84 g) gegossen, dns in 
der erforderlichen Menge kalten Wassers gelost war, In die so zu- 
bereitete, gut abgeliiihlte, salpetrige SZure enthaltende LBsung wurden 
auf einmal 1.0 g Diamin + 2 ccrn lronz. Salzsaure und so vie1 Wasser, 
daR sich der Hydrochlorid-Niederschlag aufloste, gegossen. War die 
Abkiihlung gut, so erhielt man eiue klare, braunlichgelbe Losung. 
Bei ungenugender Abkiihlung und kleinerem SalzsBure-Uber.ichui3 be- 
kam man dagegen ein dem obenerwahnten Bismarckhraun entsprechen- 
des Gemisch. 

Die Tetrazosaiz-Ltisung wurde clann in kieinen Mengen und unter 
Umruhren in eine Li;snng gego:.sen, die 4.24 g B-naphthol-3.6-disul- 
fonsaures Natrium, 300 ccm Wasser und 30.0 g Narriumcarbonat, 
(Nag COS + 10 H, 0), enthielt. Die Losung wurde sofort dunkelrot. 
Nachdem alle Tetrazosalz-Losung zugegossen war, wurde noch etwa 
I/n Stde. geschuttelt. Fur die Ausfiillting des Farbstoffs wurden 90.0 g 
Natriumchlorid zugesetzt. Beim Absaugen ging der Farbstoff zuerst 
mit diirch, aber nach mehrmaligem Filtrieren war das Filtrat klar 
und auch fast farblos. 

CHa 
H O . 7  .,'\ 

Ausbeute an rohem Fnrbstoff 4.8 g. 

l) Tauber und W a l d e r ,  B. 30, 2111 [1897j; M o h l a u  und Meyer, 

3) T a u b e r  und Walder ,  B. 80, 2901 [1897]. 
B. 30, 2203 [1897]; E i e r m a n n ,  B. 31, 1S8 [1898]. 



Fur die Reinigung wurde der Farbstoff in heiBem Wasser gelost. 
Die Losung wurde h e 3  filtriert und das Filtrat auf dem Wasserbade 
eingeengt. Als sie erkaltete, schied sich der Farbstoff ab. Hierauf 
wurde filtriert, der Niederschlag ein paarmal mit Methylalkohol SUP- 

gewaschen und schlief3lich auf dem Wasserbade getrocknet. 
Der Farbstoff war in Wasser loslich, aber in Alkohol uul6slioh 

und dunkelrot von Farbe. 

0.1473 g Sbst.: 0.1596 g BaSO.. 
C ~ O H ~ * O ~ ~ N ~ S , N B I .  Ber. S 14.53. Gef. S 14.88. 

2. Chryso id in  a u s  o -To ly ld i azon iumch lo r id  und p-Cymylen-  
2.6-diamin, 

1.0 g o-Toluidin wurde in 2.5 ccm Salzsaure (1.19) + 65 ccn  
Wasser gelost und durch Hinzufugen kleiner Eisstiickchen abgekiihlt. 
Eine andere Losung, die 0.69 g Natriumnitrit in 40 ccm Wasser eut- 
hielt, wurde dann in der Weise in die Toluidinlosung eingetropfelt, 
daD sich das Rohr des Tropftrichters unterhalb der Oberflache der 
Flussigkeit befand. Wahrend des EintrKpielns wurde geschiittett. 
Wenn alles Nitrit eingetropfelt war, wurde mit Jodkalium-Starke- 
Papier konstatiert, daD kein freies Nitrit vorhsnden war. Hiernach 
wurde die diazotierte Losung in kleinen Mengen in eine Losung ge- 
gossen, die 1.64 g Diamin, 150 ccm Wasser und 5.0 g Natriumacetat, 
CH, . COO Na + 3 HS 0 , enthielt. Ziigleic’n wurde sowohl die Di- 
amin- als die diazotierte Lasung mit Eis in der Weise gekiihlt, daS 
die Temperatur wahrend der Kupplung ca. 00 war. Der gebildete 
gelbe Niederschlag wurde abgesaugt, zweimal mit Wasser gewaschen 
iind auf einem Tonteller abgepreBt. Ausbeute 2.7 g. 

Der rohe Earbstoff wurde dreinial aus mit Wasser verdiinntem 
Methylalkohol umkrystallisiert j die Krystalle w urden wiederum auf 
einem Tonteller abgepref3t. Der Schmelzpunkt war 114-1 150. Die 
Krystalle waren kubisch, rotlichgelb und in Alkohol, Ather und Ben- 
zol leicht loslich. 

0.1301 g Sbst.: 0.3461 g Con, 0.0956 g HsO. 
C17H39N4. Ber. C 72.28, E 7.86. 

Gef. * 72.55, * 8.22. 
Serichte d. D. Chcrn. Ckesellschsft Jahrg. LIII. 7 



3. E u r h o d i n  ails p - N i t r o s o - d i m e t h y l a n i l i n  u n d  p - C y m y l e n -  
2.6 d i a m i n ,  

N C& 
(CHs)oN t F ’ .  ‘‘..NH, 

-= 7 -  &J 
C3H7 

1.86 g p-Nitroso-dimethylanilin-Chlorhydrat wurden in 100 ccm 
heiSem Methylalkohol gelost. I n  diese Losung wurde 1.64 g in 50 ccm 
Methylalkohol gelosten Diamins gegossen. Die Losuog wurde sofort 
grun. Uer Methylalkohol wurde abdestilliert, durch Wasser ersetxt 
und das Hydrochlorid mit verd. Ammoniak zerlegt Dabei wurde 
die Flussigkeit blau und schied eine feste, dunkle Masse am. Hierauf 
wurde abgesaugt, der Niederschlag ein paarmal mit Wasser ausge- 
waschen und auf einem Tonteller abgepreDt. Ausbeute an rohem 
Farbstoff 3.4 g. 

Fur die Reinigung wurde das Rohprodukt aus verd. Methyl- 
alkohol nmkrystallisiert, filtriert, mit 25-proz. Methplalkohol gewaschen 
und auf einem Tonteller abgepreh. Nach weiterem mehrmdigen 
Vmkrystallisieren war der Schmp. 177-178”. 

Die Farbbase war ein brannlichgelbes Pulver, welches i n  Alko- 
hol leicht, aber in Ather und Benzol schwer und in Wasser unlos- 
lich war. 

0.1050 g Sbst.: 0.2835 g COs, 0.0683 g HsO. 
ClsH2sN4. Ber. C 73.41, H 7.54. 

Gef. * 73.64, * 7.28. 

.1S. Julius v. Braun, L. Karpf nnd W. v. Qarn: 
meta-Ringschltisse in $er Benzol-Reihe, 
11.: Reduktion des m-Xglglencyanids. 

[Aus dem Chem. Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule Berlin.] 
(Eingegangon am 10. Dezember 1919 ) 

Die Untersuchung des kiirzlich’) bei der R e d u k t i o n  d e s  J a l o -  
li  d i  n - c h 1 o rm e t h y l a t  3 aufgefundenen tertiaren A m i  n s 

Cs H*>Cs HI,. -N.  CHa, 
in weichem ziemlich sicher ein in meta-Stellung an den Beozolkern an- 
geschlossener Stickstoffriog angenommen werden kano, gab uns  Ver- 
anlassung, nach weiteren Beispielen fur eine solehe, bis jetzt unwres 

I’ B. 82, 2015 [1919]. 




