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hier ebenfalls nach kurzem Liegen an der Luft ein. Das Aecetyl-
derivat, welches aus Benzol in schénen, messbaren Krystallen erhalten
wurde, schmolz bei 153°; aus kochendem Wasser krystallisirt es in
durchsichtigen Blattchen oder dicken Prismen aus, die ebenfalls bei
820 zu schmelzen beginnen; bei 889 waren sie klar geschmolzen,
etwas liber 100° verlieren sie ibr Wasser, bei 120° erstarren sie
allméblig und schmelzen wieder bei 153°.

Somit ist an der Identitit der beiden Basen nicht zu zweifeln.
Da Mertens die Stellang des Dinitrodimethylanilins als

N(cH,),

Yo,
bestimmt hat, so kémmt dem Dimethyltriamidobenzol ebenfalls diese
Stellung zu:

1/\"(CH3)2

456, C. Wurster und E, Schobig: Ueber die Einwirkung oxy-
dirender Agentien auf Tetramethylparaphenylendiamin.
[Aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften zu Minchen.]

(Eingegangen am 30. August)

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

Ebenso wie bei dem Dimethylparaphenylendiamin liisst sich der
blaue Farbstoff der tetramethylirten Base durch Brom isoliren. Wir
haben uns vergeblich bemiiht und viel Zeit und Material darauf ver-
wendet, das so erhaltene Produkt, das in kleiner Menge dargestelit,
sich zuweilen Stuoden und Tage lang aufbewahren ldsst, in der Regel
aber schon nach wepigen Minuten in einen andern, nicht gefdrbten
Korper iibergeht, in zur Analyse hinreichender Menge darzustellen,

Versetzt man eine Lsung der Base in Eisessig mit nahezu einem
Molekil Brom, so firbt sich die Flissigkeit tief blauviolett; bei An-
wendung von sehr wenig Eisessig scheiden sich direct Krystalle aus,
in verdiinnter Losung wird die Ausscheidung durch Aether bewirkt.
Der entstehende Niederschlag besteht aus mikroskopischen, verfilzten
Nadeln, die nach dem Auswaschen mit Aether griinen Metallglanz
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zeigen. Sie 16sen sich mit intensiv blauer Farbe in Wasser und Al-
kohol; die Firbung der wissrigen L&sung ist ziemlich bestiindig. In
grosserer Menge dargestellt, verindern die Nadeln zuweilen schon in
der Flissigkeit ibre Farbe; an der Luft verlieren sie den Metallglanz
und werden zu einem rothbraunen Pulver, das sich in Wasser mit
brauner Farbe 16st. Aus einem Gramm Base wurde nahezu das
Doppelte an Krystallen erhalten. Schweflige Sdure entfirbt die Lo-
sang des blauen Kérpers.

Setzt man mehr als ein Molekil Brom zur Lésung der Base, so
entstebt ein in Aether und Eisessig ziemlich unlsliches, ziegelrothes
Perbromid, das ebenfalls unbestindig ist.

Die Losung der blauen Verbindung in Wasser wird durch Salz-
l6sung gelb gefirbt; bei starker Verdiinnung mit Wasser erscheint die
blaue Farbe wieder; mit Natronlauge scheidet sich aus der blauen
Lésung sofort ein farbloses Oel ab, welches rasch erstarrt und sich
bei der Untersuchung als die urspriingliche Base erwies; auch aus dem
zersetzten Produkt wird durch Natronlange die freie Base in unreinem
Zustande erhalten. Es wird hierbei nur etwa die Hilfte an tetra-
methylirter Base wiedergewonnen; die entstandenen Nebenprodukte
konnten bis jetzt noch nicht gefasst werden.

Es steht demnach der blaue Farbstoff zu dem urspriinglichen
tetramethylirten Kérper in naher Beziehung und jst warscheinlich ein
wasserstoffirmerer Korper.

Da die wissrige Losung des Tetraphenylendiamins schon an der
Luft die intensiv blaue Farbe annimmt, so untersuchten wir die Ein-
wirkung schwacher Oxydationsmittel. Wir fanden im Ferricyankalium
ein geeignetes Mittel, den blauen Farbstoff zu isoliren.

Versetzt man die schwefelsaure Losung der Base mit einem
Ueberschuss von Ferricyankalium, so fallen metallisch glinzende, blau
gefirbte Nidelchen aus, welche so lange mit Wasser ausgewaschen
werden, bis die Waschwasser intensiv blau gefirbt ablaufen. Nach
dem Trocknen stellt das so erhaltene Produkt ein dem Indigo tdu-
schend #hnlichen Kérper dar; er zeigt den Kupferglanz des Indigo,
und giebt einen blauvioletten Strich.

Bei der qualitativen Analyse erwies sich das erhaltene Produkt
nicht als das ferricyanwasserstoffsaure Salz der Base, sondern als eine
Ferrocyanwasserstoffverbindung.

Das Produkt ist mit blauvioletter Farbe in Wasser loslich; die
Lésung wird auf Zusatz von Salzlgsung entfirbt.

Bei 1000 lisst sich diese Verbindung unveridndert trocknen; durch
Natronlauge entsteht hauptsiichlich die urspriingliche Base und Ferro-
cyankalium, neben andern, nicht untersuchten Reductionsprodukten.
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Die Analyse des ferrocyanwasserstoffeauren Salzes ergab:
Berechnet fiir

C,,H,,N,, H,FeCy,. Gefunden

C 5079 pCt. 5048  pCt.
H 4.76 - 5.29 -
N 29.63 - 29.00 29.10 -
O —_ - — —_ -
Fe 14.82 - 14.67 14.81 -

Die Analyse des Produktes spricht dafiir, dass dasselbe keinen
Sauerstoff enthilt; wir sind der Ansicht, dass wir es mit einem
wasserstoffirmeren Korper zu thun haben, welcher nach folgender
Gleichung entstehen wiirde:

Tetramethylphenylendiamin Ferricyankalium
CioH, Ny -+ HgFe,Cy,
Ferrocyanwasserstoffsaures Ferrocyan-
Salz der blaues Verbindung wasserstoffsdure

= C,oH, N,, H;Fe,Cy; + H, FeCy,.

Einwirkung der salpetrigen Sidure auf Tetramethyl-
paraphenylendiamin.

Setzt man zu einer Lidsung der Base in Eisessig salpetrigsaures
Natron, so entsteht eine tief blave Losung. Die Isolirung des blauen
Farbstoffes ist jedoch nicht méglich, du selbst bei Zusatz von wenig
salpetrigsaurem Natron nach einigen Augenblicken ein Aufbrausen
stattfindet und Stickoxyd entweicht; neben dem blauen Kdrper ist ein
Nitrosamin gebildet. Setzt man zu der Losung der Base langsam
eine verdinnte Lésung von salpetrigsaurem Natron, bis die Fliissig-
keit ganz entfirbt ist, so scheiden sich nur geringe Mengen gelb,
rother Nidelchen ab, von denen abfiltrirt wird. Die schwach braun
gefirbte Fldssigkeit giebt beim Versetzen mit kohlensaurem Natron
einen voluminGsen, grauen Niederschlag. Derselbe wird von der
Mutterlauge getrennt, mit Wasser ausgewaschen und aus kochendem
Wasser oder Benzol umkrystallisirt. Zu 4 g der Base wurden unge-
fibr 44 g, also nahezn 3 Molekiile salpetrigsaures Natron verbraucht.
Es wurden 4 g trocknes Rohprodukt neben etwas eines spiter zu
erwihnenden rothen Korpers erhalten. Das so erhaltene Produkt
zeigt die Liebermann’sche Reaction; mit Salzsiure entwickelt es
Stickoxyd!), ebenso beim Kochen mit Essigsiureanhydrid. Die An-
alyse, sowie die Spaltungsprodukte sprechen dafiir, dass das Nitros-
amin des Trimethylphenylendiamins vorliegt.

1) Geuther und Kreutzhage, Aon. Chem. Pharm. 128, 151.
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Die Analyse ergab:

~CHy
/NZ.CH,
Berechnet fiilr Cg H,{ Gefunden
“N-CH,
“NO
C 60.33 pCt. 59.95 pCt.
H 7.27 - 7.60 -
N 23.46 - 23.75 -
0O 894 - - -

100.00 pCt.

Das Nitrosamin ist schwer ldslich in kaltem, leichter in heissem
‘Wasser und krystallisirt darans in glinzenden, griinlichgelben Blitt-
chen, die bei 98—99° schmelzen, leicht 15slich in Benzol, Chloro-
form, Aether, wird daraus in silberglinzenden Bliittchen oder breiten
Tafeln erhalten, schwer 13slich in Ligroin. Die Verbindung ist ba-
sischer Natar, 16st sich leicht in verdiinnten S#uren; durch Alkalien
wird sie aus saurer Losung in weissen, krystallinischen Bléttchen
niedergeschlagen. Die wiissrige Lésung des Nitrosamins wird durch
die Luft und Oxydationsmittel rothlich gefirbt. Die blaue Farbe ent-
steht nicht wieder.

Trimethylparaphenylendiamin.

Dije Lésung des Nitrosamins in concentrirter Salzsiiure entwickelt
Stickoxyd und es binterbleibt das salzsaure Salz einer Base, welche
mit Platinchlorid ein gelbes, krystallinisches Doppelsalz giebt, dessen
Analyse zu der Formel fihrt:

~CH
x<on) - Ho
CeH,< -+ PiCl,.
‘N.--CH
j ®.HC
Berechnet Gefunden
Pt 35.35 pCt. 35.18 pCt.

Zur Darstellung des Trimethylparaphenylendiamins wurde vorge-
zogen, mit Zinn ond Salzsiure zu reduciren; die Einwirkung ist eine
#usserst heftige. Das Zinnsalz wurde mit Natronhydrat zersetzt und
wiederholt mit Aether ausgeschiittelt. Die Base wurde als QOel er-
halten, welches ohne Zersetzung bei 265° siedet. In eine Kailte-
mischang gebracht, wurde das Oel dickfliissig, konnte aber nicht zam
Erstarren gebracht werden. Die Base ist wenig loslich in Wasser;
ihre Lésung nimmt an der Luft eine rothviolette Farbe an, ebenso
geben die Lésungen der Salze durch schwache Oxydationsmittel eine
prachtvoll rothviclette Fiérbung. Mit Ferricyankalium werden mikros-
kopisch wobhl ausgebildete Nadeln erhalten, die sich in viel Wasser
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mit der rothvioletten ‘Farbe losen. Mit Essigsfiureanhydrid erwérmt
sich die Base stark; zur Vollendung der Reaction wurde einige Minuten
lang gekocht, dann mit Wasser verdinnt und asf dem Wasserbade
zur Trockne gebracht. Es hinterblieb ein Oel, das rasch krystallinisch
erstarrte. Das so entstandene Acettrimethylparaphenylendiamin ist
leicht l5slich in Wasser und wird darans in schdnen Prismen erhalten,
aus verdiinntem Alkobol in zolllangen Nadeln, aus Ligroin in feinen,
weisgsen Niidelchen. Die Losung der Acetylverbindung giebt mit
salpetriger Siéure oder Brom eine violette Fiarbung, die rasch ver-
schwindet, dorch Natriumcarbonat wieder hervorgerufen wird. Die
aus Wasgser krystallisirende Acetylverbindung ist wasserbaltig und
fingt bei 78° im Krystallwasser zu schmelzen an; die sacharf ge-
trocknete Substanz schmilzt bei 95°.

Das Trimethylparaphenylendiamin, in wenig Essigsiure geldst
und mit salpetrigsaurem Natrium versetzt, giebt die erwahnte violette
Férbung; die Losnng wird bald triibe. Sobald ein Ueberschuss von
Natriomnitrit vorbanden ist, erstarrt die Flissigkeit beinahe voll-
stiindig, indem die violette Firbung in Griin i{bergeht. Man setzt
Natrinmearbonat zn nnd erhilt so das arspriingliche, bei 99° schmel-
zende Nitrosamin. Die Mutterlauge ist griin gefarbt.

Nitrosamin des Nitrotrimethylparaphenylendiamins.

Versetzt man die Losung von Tetramethylparaphenylendiamin in
Skuren mit iiberschissigem Natrinmnitrit, so entstehen als Endprodukt
orangerothe Nadeln, die, in concentrirter Ldsang gebildet, die ganze
Flassigkeit erfiillen, in verdiinnten Ldsungen sich langsam in langen,
diinnen Nadeln ausscheiden. Die Bildung dieses Korpers ist so cha-
rakteristisch, dass sie zar Nachweisung von geringen Mengen der
tetramethylirten Base mit Vortheil beniitzt werden kann. Das so
entstehende Produkt wird von der Mautterlange getrennt, aus welcher
zuweilen durch kohlensaures Natron das eben beschriebene Nitrosamin
erbalten wird, und ans Benzol und Ligroin umkrystallisirt. Der
Schmelzpunkt ist nach mehrmaligem Umkrystallisiren 87°.

Die Analyse des Korpers ergab:

Berechnet fur
~CH,
Ce H'élgé-'g g: Gefunden
'« °‘NO
NO,
C 48.22 pCt. 48.60 48.66 4833 — — pCt
H 535 - 584 580 572 — —_ -
N 25.00 - — —_ _— 25.30 25.01 -
o 2143 - — — —_ — —_ -



1812

Ausserdem ergab die Analyse einer Verbindung des rothen Kgrpers
mit Platinchlorid fir die oben angenommene Formel entsprechende
Daten.

NC,H, .HCl
Gl
Berechnet fur <CG 1~ N-No’ ) + PtCl, Gefunden
“NO, \
Pt 22.94 pCt. 22.77 22.73 pCu

Es hat somit, wie auch aus der Untersuchung der Reductions-
produkte etc. erhellt, die salpetrige Siure hier einestheils eine Methan-
gruppe durch die Nitrosogruppe ersetzt1), wie dies Geuther fir das
Triéithylamin nachgewiesen hat, andererseits die Bildung einer Nitro-
gruppe im Benzolkern veranlasst. Das gleiche Nitronitrosoprodukt
wird aus dem bei 99° schmelzenden Nitrosamin des Trimethyl-
phenylendiamins erhalten, wenn dasselbe in saurer Lsung mit einem
Ueberschusse von Natriumnitrit versetzt wird.

Beim Erhitzen des so erbaltenen Produktes mit Siuren entweicht
Stickoxyd; das Spaltungsprodukt mit Salzsdure wurde als wenig zur
Untersuchung einladendes, braunes QOel erbalten. Dasselbe giebt mit
Platinchlorid ein orangegelbes, krystallinisches Salz, dessen Analyse
fir das Vorliegen eines Nitrotrimethylparaphenylendiamins spricht.

Die Analyse des Platinsalzes ergab:

NC,H,
/a---CH
Berechnet fur C; H,f--N‘ "H *. HCl+ PuCl, Gefunden
“NO,
Pt 24.60 pCt. 24.32 24.41 24.60 pCt.

Wie mit Séuren giebt der Nitronitrosokdrper beim Erbitzen mit
Essigsiiureanhydrid Stickoxyd ab; es wird eine gegen 210° schmel-
zende Acelylverbindong erhalten neben viel schmierigen Produkten.
Wir haben einige Nitrosamine auf ihr Verbalten gegen Essigsdure-
anhydrid gepriift und gefunden, dass immer Stickoxyd entweicht und
die entsprechende Acetylverbindung gebildet wird.

Das Nitronitrosamin zeigt die Lieberm ann’sche Nitrosoreaction;
es ist unldslich in Wasser, leicht 18slich in Benzol, Chloroform, schwer
léslich in Aether und Ligroin. Aus Essigsdure erbilt man es in
schonen, dunkelroth gefirbten Nadeln, ebenso aus Alkohol.

Trimethyltriamidobenzol.

Das erhaltene Nitronitrosamin wurde mit Zinn und Salzsidure
reducirt; es gab ein aus Wasser schdn krystallisirendes Zinndoppel-
salz, wahracheinlich von der Zusammensetzung

1) Genther, Jahresbericht 1866, S. 451.



~CHy
N“-CHj
CoHy N9 HOL + 2800,
NH,.HCl
Berechnet Gefunden
N 6.8 pCt 6.51 pCt.
Sn 38.3 - 379 -
Cl 346 - 35.1 -.

Dasselbe wurde mit Natronbydrat zersetzt und die Fliissigkeit
mit Aetber ausgeschiittelt. Beim Abdestilliren des Aethers hinterbleibt
die Base als Erystallinischer, weisser Riickstand; dieselbe wird aus
Ligroin umkrystallisirt und so in kleinen, weissen Nadeln erhalten,
die sich nach einiger Zeit an der Luft rosa firben. Die Analyse
ergab:

~CHy
,N?..CH,
Berechnet fir C Ha'\"N"'%H’ Gefunden
NH,
C 65.45 pCt. 65.60 — — pCu
H 9.09 - 9.48 — - -
N 25.45 - — 25,13 2534 -.

Die Base siedet ohne Zersetzung bei 294° und schmilzt bei 909;
sie ist léslich in Wasser, giebt mit Natriumnitrit in essigsaurer Lg-
sung eine tief blauve Fiirbung. Beim Behandeln mit Essigsdureanhydrid
erhilt man eine Acetylverbindung, die aus Wasser umkrystallisirt in
weissen Bliittchen .vom Schmelzpunkt 184° erhalten wird, Die Ana-
lyse ergab:

NC,H,
Berechnet fir CoH 7 N-tggCH, Gefunden
N;~-H
\COCH,
C 62.65 pCt. - 6222 — — pCt.
H 7.63 - 7.86 — _ -
N 16.86 - —  17.20 17.28 -.

Es ist somit Diacetyltriamidobenzol.

Ein drittes bei der Einwirkung der salpetrigen Séure auf Tetra-
methylparaphenylendiamin entstehendes Oxydationsprodukt, ein hell
gelb gefirbter, leichter in Essigsiure loslicher Korper als das be-
schriebene Nitronitrosamin vom Schmelzpunkt 66° ist bis jetzt noch
nicht niiher untersucht worden.



