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455. C. W u r s t e r  und R. S e n d t n e r :  Zur Kenntniss des 
Dimethylparaphenylendiamins. 

[AM dem chem. Laborat. der  Akatlemie der \*‘kens clinften z u  hlunchen.] 
(Eiugegsugen am 30. August.) 

I. E i  n w i r k  u n  g vo n Bra rn ail f D i m e t h  y I pa  ra  phen y l e n  d ia  min.  

Die Ldsungen des Dir r ie t l i~ lpurapben~lendiamir i s  nehmen durch 
Oxydationsniittc~l eine scliiine. fuchsinrotlre F i r b u n g  :in. die jedoch 
sehr unbcstandig ist 1) .  hlit der Isolirung des rotlifiirbeuden Kiirpers 
liaben wir u n s  eirigeliend Lescliiiftigt und  verijffeiitliclien heute die bis 
jetzt erhaltenen Resultate, die jedoclr nocli keiii eudgiiltiges Urtheil 
fiber dessen Natur gestatten. Als bestes Mittel zur Isolirung des rotb- 
farbenden Kiirpers erwies sich cine Liisung oon Brain in Eisessig. 

Setzt man zu einer k a l t  gehaltenen funf- bis eehnprocentigen 
Losung der Rase i n  Eisessig langsani eine zehnprocentige Liisung oon 
Brom in Eisessig. so wird die Fllssigkeit, zuniiclist dunkelroth, alsdann 
entsteht ein grfiuer Siederschlag. Man snugt van  der Mutterlauge ab, 
wascht einige Male niit Eisessig nacti und verdringt diesen vollstandig 
dnrch wasserfreien Aether. Hiiufig niisslirigt die Operation und man 
erhiilt niir ein schmicriges Produkt, Ixsonders wenn die erste Mutter- 
laugct niclit gut entfernt worden ist. 

Eiu qiialitativer Versuch eeigte, dass man nahezu 2 Atome Rrom 
c.erwenden muss, urn alle Base zu brorniren. Jedoch ist es  rortheilbaft, 
etwas weniger Brom: u n d  zwar nut’ 13 Atornr, zuzusetzen, da der 
geringste Uebcrschuss desselben die Fliissigkeit violett f;irbt und das 
Produkt verschmirrt. 1st. die Operntion geliilrgen, RO bestclrt der 
Nied e rsc hlag a us ei n ern gr ii n en , n i  i k ro I< rys t a 1 I  i n i scb en P u I ve I‘, d ;is sicir 
mit interisiv rother Farbe i n  Wasser u n d  All~ohol liist. Aus lieissem 
Alkohol kunn der Farbstoff umkrystallisirt werden; die Operation ist 
jedoch wieder niit grosser ‘orsicht ausxufuliren. da bei einer liiligeren 
Beriihrung des Kiirpers niit heissenr tllkoliol die rottie Farbe ver- 
schwindet urid cine violette I~ii5tIIig entsrelit, die nur die urspriingliche 
Base erithiil t .  1411s der heisaen, allioholidien Lijsung echeidet sicL der 
Farbstotl i n  metallisch gliinzctnden, griiiirri Iirystnllflirnmern nb. Das 
robe Produkt schniilzt IJri 1390 ; dita uinkrystallisirtc bei 1460 .  

Aus der rorn Bromircn herrubrenden hlutterlauge lionnte biu jetzt 
kein eiuheitliclies l’rodukt ~ r h a l t e n  werdcn. 

Der Parbstoff enthblt l+roni, welcties dnrch rerdunnte Salpeter- 
saure nur Iangsam herauegenommen wird; deaslialb w u d r  dasselbe 
bei der Analgse nach C a r i i i s  bestimmt. 

’) C. W u r s t e r ,  diese nerichtc XII,  6 2 6 .  
Rericlite d.  D. rhen i .  Ge.cellycliaft. Jiillrg. SII. 119 
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Die Resoltate der Analyse dea Rohprodoktes ergaben folgende 
Zahlen: 

Gelhaden Bcrecbnet Nr C,H, ,N,Br 
C 44.41 44.65 
H 5.51 5.1 1 
N 12.54 13.02 
Br 36.44 37.20. 

Der  einfachste Aosdruck write demnach : 
C, H, N3 Br. 

Die Losung des Farbetoffee wird durch schweflige Siure entfarbt, 
ebenso durcb Stehen a n  der Luft; schwache Oxydationsmittel stellen 
die rothe Farbe wieder her. 

Die Versuche , einen bromfreien Kiirper oder das entsprechende 
Sanerstoffderivat zn isoliren, waren alle erfolglos; stets wurde die 
frcie Base dee Dirnethylparaphenylendiamins , die wir durch Schmelz- 
ponkt, Siedepunkt und Schmelzpunkt ibres Acetylderirates charakte- 
risirten, wieder erhalten. Anf Zusatz von A mmonisk oder Natronlauge 
LO der wherigen L6sung des rothen Farbstoffa entsteht das  freie 
Dirnethylphenylendiamin, Nebenbei bildet sich allerdings ein flockiger, 
dunkler Niederschlag , der in Wasser und Aether unliislich bleiht; 
doch war daraus ein fassbares Produkt nicht zu gewinnen. 

Auch die Einwirkung von Essigsgureanhydrid anf den neuen 
Korper ergab nur das  Acetat der Base. Redoctionemittel bilden ohne 
Nebenprodukte die orspriingliche Base znriick. 

Die leichte Ruckbildung des Dimethylparaphen~leodiamins BUS 

dem Farbstoffe macht ea kaum wahrscheinlicb, dass wir es mit einer 
Azorerbindung zo thun haben; iiber die Nator des WasserstoffHrmeren 
Kiirpers wollen wir uns vorerst noch nicht Hussern. 

Der  rothe Kiirper wire  demnach nach der Oleichung: 
C 8 H , , N I + B r ,  = C , H , , N 2 B r + B r H  

entstanden. 

11. E i n w i r k n n g  v o n  s a l p e t r i g e r  S a u r e  a u f  d e n  O r a m i n -  
s i u r e i i t h y l l t h e r  d e s  Dimethylparaphenylendiamins 
Dieser Aether zeigt gegen Oxydalionsmittel gleiches Verbalten 

wie die Base; es bildet sich eine fuchsinrothe Liisung, die sich jedocb 
nach kurzem Stehen a n  der Luft wieder entfarbt 1). In  der Hoffnung, 
durch Oxydationsmittel das  sauerstoffhaltige, rothe Produkt eu isoliren, 
studirten wir die Einwirkong der salpetrigen S l o r e  auf den Aetber. 
Diese geht jedoch sofort weiter und es eotsteht ein charakteristischee 
Produkt, welches sich ale das  Nitroprodukt des Aethers erwies. A m  
Zweckmassigsten wird dasselbe folgendermassen dargeetellt. Man er- 

1 )  R. S e n d t n c r ,  dime Bericbte XU, 582. 
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wHrrnt den reinen Aether, om ihn in Liieung eo bringen, rnit concen- 
trirter Salzaiure und verdtnnt  dann mit etwa dem achtfachen Volamen 
Waseer. In die kelte LBeiing giebt man langaam selpetrigsaures 
Katron im Ueberachoase en. Die G s u n g  schkumt stark auf und bald 
scheidet sich ein gelbrother Kijrper an der OberflHche BUB. 1st alles 
salpetrigsaure Natron zugegeben, so kann noch eine LBeung voo 
kohlensaurem Natron eogeftigt werden. Man saugt den Niederschleg 
a b  und wascht mit Waseer nach. Das  80 erhaltene Produkt schmilzt 
bei 149O. 

Am Besten l h s t  sich der Kijrper aus heissem Eisessig umkryatalli- 
siren; beim Erkalten scheiden eich achone, rothe Nadeln am. Nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren behielt das reine Prodakt den Schmelr- 
punkt 152O bei. 

C O O  C, H ,  
Gefnnden Berechnet f i r  C,,O,N,H, , 

C 51.55 51.24 
H 5.59 5.34 
h’ 15.05 14.98. 

Dae salzsaure Salz ist ein ziiher, eerflieselicher, gelber Kijrper, 

Demnach ware der neue Korper ein Nitroprodukt des Dimethyl- 
paraphenylendiaminoxamins~ureBthylathers. Auch zeigt derselbe die 
L i e b e r m a n n ’ s c h e  Reaction nicht. Benzol lijst ihn in der WHrrne 
leicht; aof Zusetz von Ligroiri fallt e r  in Gestalt krystalliniecher 
Flocken aus; weniger lijslich ist er in Aether und kocheodem Wasser. 

Mit Zinn und Saleshore laset sich der Nitrokorper lcicht reduciren. 
Dae Zinn wnrde mit Schwefelwaaseratoff entfernt, das Filtrat einge- 
dampft, die etwas gebraonte, concentrirte Lijsung rnit Kalilaoge ver- 
setzt und mit Aether wiederholt extrahirt. 

Bei der Reduction zeigte sich schon, dase die Oxalylgruppe 
abgespalten wird, indem in der verdunnten Loanng dee Zinndoppel- 
aalzes des Reductionsproduktea ein absolut unl6alichee Salz aich aos- 
schied, welches aich bei der qualitativen Analyse ale oxaleauree Zinn 
erwies. 

Die Btherische LBsung wird gut getrocknet und der Aether ab- 
destillirt. Ee hinterbleibt ein rothbraunee Oel, welches ohne Zersetzung 
bei 298O ale helle, dicke Flieeigkeit iibergeht. Oegen Luft ist die 
neue Base sehr empfindlich; eie farbt sich sofort dunkelblau. Nach 
langerem Stehen in einem Ealtegemisch war das Oel zu einem dicken 

- ebeneo Bind die iibrigen Salze in Wasaer leicht lijslich. 

118. 
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Harze geworden, dae bei gewobnlicher Temperatur bald krystalliniech 
erstarrte. Eine Spur daron i n  die noch fliiesigen Portionen gebracht, 
lies8 bier die Base eehr ecbijo in farblosen Ptismen krystallieiren. 
Die Krystalle wurden rasch abgepresst und zeigten so einen Schmelz- 
punkt von 42-44O. A u s  Ligroin krystallisirt die Base in asbest- 
ahnlichen Nadeln, die indeas schon nach ein paar Tagen schwarzblau 
wurden. Die freie Base ist aelir leicht loslicb in Wasser; ibre Liisungen 
farben sich bei Einwirkung von Oxydationemitteln roth. huch ihre 
Salze liisen sich leicht in Wasser. 

Mit Essigsaiireanhydrid gekocht, bildet sich iLre Acetglverbindung, 
die am einfacheten BUS kochendem Wasser umkrystalliairt und SO in 
messbaren Krystallen erhalten wird. Die Krystalle sind wasserhaltig 
und beginrien bei 82O zu schmelzen, erstarren wieder gegen 120'' und 
schmelzen abermals viillig klar bei 153O. Aus  Benzol werden wasser- 
freie, messbare Krystalle erhalten, die bei 153O echmelzen. Die Ana- 
lyse gab folgende Zahlen: 

/ S ( C  H3)z 

x N H  CH, C O  
C,jH,t . -N € 3 2  + H , O .  

Grfundeii Bererhoet filr C ,  ,H,,N,O + I i ,O 

C 56.34 56.8 
H 7.23 7.1 
N 20.06 19.9 
HQO 8.8 8.5. 

Es liige demnach ein Monoacetylderirat dee Dimethyltriamido- 
benzols mit einem Mol. Wasser vor; die freie Base ware Dimetbyl- 
triamidobenzol : 

/ S  (C H3)2 

\N H, 
C , H , t . - N H ,  . 

Ein Dimethyltrinmidobenzol konnte aber auch aue dem von Mer-  
t e n  e l )  dargestellten Dinitrodimethylanilin durch Reduction zu ge- 
winnen sein. 

C'nsere Hoffnung, auf diesem Wege eine mit der oben beschriebenen 
identische Base zu erhalten wurde erfiillt. 

Das nach der Vorschrift von h l e r t e n e  dargestellte Dioitrodimelhyl- 
anilin, vom Schmelzpuiikte 87O, wurde rnit Zinn und SalzsHure redu- 
cirt, und wie oben verfahren. Man erhalt so als Endprodukt das 
gleiche, bei 2980 destillirende Oel, welches in eineni Kaltegemische 
bald krystallisirte. Das robe, einmal abgepresste Produkt schmilzt 
bei 42-43O. Aus Ligroin urukrystallisirt, erecheint die Base i n  den 
charakteristischen, asbpstahnlichen, oder auch zu Roeetten vereinigten 
Nadeln, die den Schmelzpunkt 4-1° zeigten. Die Blaufarbung tritt 

') Diese Berichte X, 5 6 3  und 996. 
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hier ebenfalls nach kurzem Liegen an der Luft ein. Das Acetyl- 
derivat, welches aus Benzol in schiinen, messbsren E r p t a l l e n  erhalten 
wurde, schmolz bei 1530; aus kochendem Wasser krystallieirt es  jn 
durchsichtigen Bliittchen oder dicken Prismen aus, die ebenfalls bei 
820 zu schmelzen beginnen; bei 88O waren sie klar geechmolzen, 
etwas iiber looo verlieren sie ihr Wasser, bei 1200 erstarren sie 
allmahlig und schmelzen wieder bei 153O. 

Somit ist an der Identitat der beiden Basen nicht zu zweifeln. 
Da M e r t e n  s die Stellung des Dinitrodimethylanilins als 

8 (C 113)2 

; 160, 

,\ 
, \  
I D  

N O ,  
bestimmt hat, 80 kommt dem Dimethyltriarnidobenzol ebenfalls diese 
Stellung zu:  

R ( C H , ) ,  
8 ,  

I \  

456. C. W n r s t e r  nnd E. S c h o b i g :  Ueber die Einwirkang oxy- 
dirender Agentien auf Tetramethylparaphenylendiamin. 

[Ans dem chem. Laborst. der Akademie der Wissenschaften zu Munchen.] 
(Eingegsogen am 30. August ) 

Mit dem Studium der Natur des aus Tetremethylparaphenylen- 
diamin durch Oxydationsmittel entstehenden blauen Farbstoffes noch 
beschiiftigt, sehen wir uns durch den Abgang des C‘ ‘inen von uns ver- 
anlasst, die bis jetzt erhaltenen Resultate mitzutheilen. 

Ebenso wie bei dem Dimethylparaphenylendiamin lHeat sich der 
blaue Farbstoff der tetramethylirten Base durch Brom isoliren. Wir  
habeo uns vergeblich bemiiht und vie1 Zeit und Material darauf ver- 
wendet, das so erhaltene Produkt, das in kleiner Menge dargestellt, 
sich zuweilen Stuoden und Tage lang aufbewahren lasst, in der Regel 
aber schon nach wenigen Minuten in einen andern,  nicht gefarbten 
Korper iibergeht, in zur Analyse binreichender Menge darzustellen. 

Versetzt man eine Losung der Base in Eisessig mit nahezu einem 
Molekfil Brom, so fiirbt sich die Flussigkeit tief blauviolett; bei An- 
wendung von sehr wenig Eisessig echeiden sich direct Rrystalle aus, 
in verdunnter LBsung wird die Ausscheidung durch Aether bewirkt. 
Der entstehende Niederschlag besteht aus mikroskopischen, verfilzten 
Nadeln, die nach dem Auswaschen mit Aether griinen Metallglanz 


