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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 
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zeigen. Sie liisen sich mit intensiv blauer Farbe in Wasser und A l -  
kobol; die Fiirbung der wllssrigen Liisung ist ziemlich bestlindig. In 
griisserer Menge dargestellt, verandern die Nadeln zuweilen schon in 
der Fltissigkeit ibre Farbe ;  a n  der Luft verlieren sie den Metallglanz 
und werden zu einem rothbraunen Pulver, das sich in Wasser mit 
brauner Farbe lost. A u s  einem Gramm Base wurde nahezu das 
Doppelte an Krystallen erbalten. Schweflige Sllure entfarbt die Lo- 
sung des blauen Kiirpers. 

Setzt man mehr als ein Molekiil Brom zur  Losung der Base, so 
entsteht ein in Aether und Eisessig ziemlich unliisliches , ziegelrothes 
Perbromid, das ebenfalls unbestandig ist. 

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

Es steht demnach der blaue Farbstoff zu dem urspriinglichen 
tetramethylirten Kijrper in naher Beziehung und ist warscheinlich ein 
WasBerstoffarmcrer Korper. 

Da die wassrige Losung des Tetraphenylendiarnins schon an der 
Luft die intensiv blaue Farbe annimmt, so untersuchten wir die Ein- 
wirkung scliwacher Oxydationsmittel. R i r  fanden im Ferricyankalium 
ein geeignetes Mittel, den blauen Farbstoff zu isoliren. 

Versetzt man die schwefelsaure Losong der Base mit einem 
Ueberschuss ron Ferricyankalium, so fallen metallisch glanzende, blau 
gefgrbte Nadelchen aus, welche so lange mit Wasser ausgewaschen 
werden, bis die Waschwasser intensiv blau gefarbt ablaufen. Nach 
dem Trocknen stellt das so erhaltene Produkt ein deui Indigo t lu-  
schend ahnlichen Korper 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 blaurioletter Farbe in Wasser loslich; die 
Liisung wird auf Zusatz von Salzlosung entfirbt. 

Bei 1000 liisst sich diese Verbindung unverindert trocknen; durch 
Natronlauge entsteht hauptsachlich die urspriingliche Base und Ferro- 
cyankalium, neben andern, nicht untersuchten Reductionsprodukten. 
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Die Analyee des ferrocyanwasseretoffsauren Salzes ergab : 

Gefunden 

C 50.79 pCt. 50.48 pCt. 
H 4.76 - 5.29 - 
N 29.63 - 29.00 29.10 - 
0 - -  
Fe 14.82 - 14.67 14.81 - . 

- - -  

Die Analyse des Produktes spricht dafur, dase dasselbe keinen 
Sauerstoff enthalt; wir sind der Ansicht, dass wir es mit einem 
wasserstoffiirmeren Kiirper zu thun haben , welcber nach folgender 
Gleichung entstehen wiirde: 

Tetrametbylpbenylandiamin Ferricyankalium 
c l  OH, gN!2 + H 6  Fe2 'YI 2 

Ferrocyanwasaerstofaures Ferrocyan- 
Salz der blauen Verbindung wnaserstoffsiiure 

= C, ,H, ,N2,  H,Fe,Cy6 + H,FeCys.  

E i n w i r k u n g  d e r  s a l p e t r i g e n  S i i u r e  a u f  T e t r a m e t h y l -  
p a r a p h e n y l e n d i a m i n .  

Setzt man zu einer Lasung der Base in Eisessig salpetrigsaures 
Natron, so entsteht eine tief blaue Losung. Die Isolirung des blauen 
Farbstoffes ist jedoch nicht moglicb, da  eelbst bei Zusatz von wenig 
salpetrigsaurem Natron nach einigen Augenblicken ein Aufbrausen 
stattfindet und Stickoxyd entweicht; nebeii dem blauen Eorper iet ein 
Nitrosamin gebildet. Setzt man zu der Losung der Base langsam 
eioe verdiinote Losung von salpetrigsaurem Natron, bis die Fliissig- 
keit ganz entfarbt ist, so scheiden sich nur geringe Mengen gelb, 
rother Niidelcben a b ,  von denen abfiltrirt wird. Die schwach braun 
geftirbte Pliissigkeit giebt beim Versetzen mit kohlensaurem Natron 
einen voluminiisen , 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- 
fahr 43 g, also nabezu 3 Molekiiie salpetrigsaures Natron verbraucht. 
Es wurden 4 g trocknes Rohprodukt neben etwas eines spPter zu 
erwahnenden rothen K6rpers erhalten. Das so erhaltene Produkt 
zeigt die L i e b e r m a n n ' s c h e  Reaction; mit Salzsaure entwickelt es  
Stickoxyd '), ebenso beim Kochen mit Essigsaureanhydrid. Die An- 
alyse, sowie die Spaltungsprodukte sprechen dafiir, dass das Nitros- 
amin des Trirnethylpbenylendiarnins vorliegt. 

1) G e u t h e r  und K r e u t z h a g e ,  Ann. Chem. Pharm. 148, 151. 



Die Analyee e g a b :  
/ C H ,  

,N L'...c H, 
Berechnet fdr C, H,: Gefunden 

',N;--CH. 
.'.NO" 

C 60.33 pCt. 59.95 pct .  
H 7.27 - 7.60 - 
N 23.46 - 23.75 - 
0 8.94 - - -  

100.00 pct .  
Daa Nitrosamin ist schwer liislich in kaltem, leichter in beissem 

Wasser  und krjstallisirt daraus in gliinzenden , grunlichgelben Bliitt- 
chen, die bei 98-990 schmelzen, leicht loslich in Benzol, Chloro- 
form, Aether, wird daraus in silberglanzenden Blattchen oder breiten 
Tafeln erhalten, schwer 16sIich i n  Ligroin. Die Verbindung ist ba- 
siscber Natnr, liist sich leicht in verdunuten Siiuren; durch Alkalien 
wird sie aus saurer Liisnng in weissen , kryatallinischen Blrttcheo 
niedergeschlagen. Die wlssrige Loaung des Nitrosamins wird durch 
die Luft und Oxydntionsmittel rijtblich gefiirbt. Die blaoe Farbe ent- 
steht nicht wieder. 

T r i m  e t h y 1 p a r s p  h e n  y 1 e n  d i a m  i n. 

Die LGsung des Nitrosamins in coneentrirtcr Ealzsiiure entwickelt 
Stickoxyd und es hinterbleibt das  salzstrure Salz einer Base, welche 
mit Platinchlorid ein gelbes, krystallinisches Doppelsalz giebt, dessen 
Analyse zu der Formel fiihrt: 

Berechnet Gefunden 
P t  35.35 pct .  35.18 pCt. 

Zur Darstollnng des Trimethylparaphenylendiamins wurde vorge- 
rogen, mit Zinn and Salzsaure zu reduciren; die Einwirkung ist eine 
iiusserst heftige. Dns Zinnsalz wurde mit Natronhydrat zersetzt und 
wiederholt mit Aether auegeschiittelt. Die Base wurde ala Oel er- 
balten, welches ohne Zersetzung bei 265O siedet. I n  eine Kalte- 
miachung gebracht, wurde das Oel dickflussig, konnte aber nicbt zum 
Eretarren gebracbt werden. Die Base ist wenig liialich in  Wasser; 
ihre Liisong nimmt a n  der Luft eine rothviolette Fnrbe a n ,  ebenso 
geben die Liisongen der Salze durch scbwache Oxgdationsmittel eine 
prachtroll rotbviolette Fgirbung. hlit Ferricynnkalium werden mikros- 
kopiech wobl ausgebildete Nadeln erhalten, die sich in  vie1 Weeeer 



mit der rothvioletten .Farbe liieen. Mit Eeeigsliureanhydrid erwiirmt 
eich die Baee stark; znr Vollendung der Reaction wurde einige Minuten 
lang gekocht, dann mit Waaser verdiinnt nod aof dem Waseerbade 
zur Trockne gebracht. Ee hinterblieb ein Oel, das rmch kryetalliniech 
eretarrte. Daa 80 en tetaudene Acettrimethylparaphenylendiamin ht 
leicht liislich in Waeeer nnd wird darana in echZinen Prismen erbalten, 
aue verdiinntem Alkohol in zolllangen Nadeln, aue Ligroin in feinen, 
weieeen NHdelchen. Die Meung der Acetylverbindung giebt mit 
salpetriger Siinre oder Brom eine violette FBrbung, die rasch ver- 
echwindet, durch Natriumcarbonat wieder hervorgerufen wird. Die 
an8 Waeeer kryetallisirende Acetylverbindung ist waeeerbaltig und 
flingt hei 78O im Kryetallwmeer zu ecbmelzen an; die scharf ge- 
trocknete Snbatanz echmilzt bei 950. 

Das Trimethylparapheoylendiamin , in wenig Eseigegore gelijst 
ond mit ealpetrigeaurem Natrinm vereetzt, giebt die erwiihnte violette 
FBrbnng; die Liienng wird bald triibe. Sobald ein Uebemchose von 
Natriumnitrit vorhanden iet , erstarrt die Fliiseigkeit beinahe poll- 
etiindig, indem die violette Flirbung i n  Griin iibergeht. Man eetet 
Natriumcarbonrt zu nnd erhiilt 80 daa nrspriingliche, bei 990 echmel- 
zende Nitroeamin. Die Mutterlauge iet griin gefhbt. 

N i t r o e ami n d e e N i t r o  t r i m e t h y l  p ar ap h e n y 1 e n d  i a m i  n s. 
Vereetzt man die Liieung von Tetramethylparaphenylendiamin in 

SHuren mit iiberscbfieeigem Natriumnitrit, 80 entstehen ale Endprodnkt 
orangerothe Nadeln, die, in concentrirter Liieung gebildet, die ganze 
Fliieeigkeit erfiillen, in verdhnten LBeungen eich langeam in langen, 
diinnen Nadeln aueacheiden. Die Bildnng dieees Kbrpere ist 80 cha- 
rakterietisch , daes eie znr Nachweisung von geringen Mengen der 
tetrametbylirten Baee mit Vortheil beniitet werden kann. Das 60 

entetehende Prodnkt wird von der Motterlange getrennt, aue welcher 
zuweilen durch kohleneaeree Natron dae eben beechriebene Nitroeamin 
erhalten wird, und aw Benzol nod Ligroin umkryetallisirt. Der 
Schmelepnnkt ist nach mehrmaligem Umkrystalliairen 870. 

Die Analyse des Biirpers ergab: 
Bereehoet tlir 

,,CH, 
:Ni.-CH, 

c ,  E,~.-N;:-cE, 
*, \NO 

Gefunden 

NO, 
C 48.22 pCt. 48.60 48.66 48.33 - - pct. 
H 5.35 -. 5.84 5.80 5.72 - - -  

25.30 25.01 - N 25.00 - 
0 21.43 - - - - 

- - - - - -  
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Ausserdem ergab die Analyse einer Verbindung dee rothen Kijrpers 
mit Platinchlorid fiir die oben angenommene Formel enteprechende 
Daten. 

" - .  
'.NO, 

Pt 22.94pCt. 22.77 22.73 pCt. 
Es hat somit, wie auch aus der Unterauchung der Reductions- 

produkte etc. erhellt, die salpetrige SHure hier einestheils eine Methan- 
gruppe durch die Nitrosogruppe ersetzt I ) ,  wie dies Q e u t h e r  fiir das 
Triiithylamin nachgewiesen hat ,  andererseits die Bildung einer Nitro- 
gruppe im Benzolkern veranlasst. Das gleiche Nitronitrosoprodukt 
wird aus dem bei 99O schmelzenden Nitrosamin des Trimethyl- 
phenylendiamins erhalten, wenn dasselbe in saurer Liiaung mit einem 
Ueberschusse von Natriumnitrit versetzt wird. 

Beim Erhitzen des so erhaltenen Produktes wit Sliuren entweicht 
Etickoxyd; das  Spaltungsprodukt mit Salzsaure wurde als wenig znr 
Untersuchung einladendes, braunes Oel erbalten. Daaselbe giebt mit 
Platinchlorid ein orangegelbes, krystallinisches Salz , dessen Analyse 
fiir das Vorliegen eines Nitrotrimethylparaphenylendiamins spricht. 

Die Analyse des Platinsalees ergab: 
N C , H ,  

Berechnet !XI C, H /'N:-:CRH3 :. - . IICl + PtC1, Gefunden 
'%NO. 

P t  24.kO pCt. 24.32 24.41 24.60 pCt. 
Wie mit Sauren giebt der Nitronitrosokarper beim Erhitzen mit 

Essigsiiureanhydrid Stickoxyd ab; es wird eine gegen 2100 schmel- 
zende Acetylverbindong erhalten neben Tiel schmierigen Produkten. 
Wir haben einige Nitrosamine auf ihr Verhalten gegen Essigsaure- 
anhydrid gepriift und gefunden, dass immer Stickoxyd entweicht und 
die entsprechende Acetylverbindung gebildet wird. 

Das Nitronitrosamin zeigt die L i e  b e r m  ann'sche Nitrosoreaction; 
es ist unliislich in Wasser, leicht liislich in Benzol, Chloroform, schwer 
Iijslich in Aether und Ligroin. Aus Essigslure erhllt man es in 
schGnen, dunkelroth geflirbten Nadeln, ebenso aus Alkohol. 

T r i m  e t h y 1 t r i  a m  i d o b e  n z 01. 

Das erhaltene Nitronitrosamin wurde mit Zion und Salzsaure 
reducirt; es gab  ein aus Waaser schon krystallisirendes Zinndoppel- 
sale, wahrscheinlich yon der Zusammensetzung 

1) G e a t h e r ,  Jahresbericht 1866, S. 451. 



1813 

tCH, 
,N':-CH, 

c : - ~ - * - C H  H3\. -.-H ' .  HC1 +- 2SnC12. 
N H , .  HCl 
Berechnet Gefunden 

N 6.8 pCt. 6.51 pCt. 
Sn 38.3 - 37.9 - 
CI 34.6 - 35.1 - . 

Daaselbe wurde mit Natronbydrat zersetzt und die Fliissigteit 
mit Aetber ausgeschiittelt. Beim Abdestilliren des Aetbers hinterbleibt 
die Base als krystallinischer, weisser Riickstand; dieselbe wird aas 
Ligroin umkrystallisirt und so in kleinen , weissen Nadeln erhalten, 
die sicb nach einiger Zeit an der Luft rosa farben. Die Analyee 
ergab: 

Gefunden 

N H ,  
C 65.45 pCt. 65.60 - - pct. 
H 9.09 - 9.48 - - -  
N 25.45 - - 25.73 25.34 - . 

Die Base siedet ohne Zersetzung bei 294O und schmilzt bei 900; 
sie ist loslich in Wasser, giebt mit Natriumnitrit in eesigsaurer LB- 
sung eine tief blaue Fiirbung. Beim Behandeln mit EssigsHureanhydrid 
erhiilt man eine Acetylverbindung, die aua Wasser umkrystallisirt in 
weissen Bliittchen .vom Schmelzpunht 18Po erhalten wird. Die Ana- 
lyse ergab: 

Gefunden 

",C 0 C Ha 
C 62.65 pCt. . 62.22 - - pct. - -  H 7.63 - 7.86 - 
N 16.86 - 17.20 17.28 - . - 

Es ist somit Diacetyltriamidobenzol. 
Ein drittes bei der Einwirkung der salpetrigen Siiure auf Tetra- 

methylparaphenylendiamin entstebendes Oxydationsprodukt, ein hell 
gelb gefiirbter, leichter in Essigsiiure l6dicher K6rper als das be- 
scbriebene Nitrohitroaamia vom Schmelzpunkt 66O ist bis jetzt noch 
nicht niiher unterauoht wordeo. 


