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angegeben wurde. Die erhaltene Verbindung stimmt in ihrem Schmelz-
punkt und Reaktionen vollkommen mit Tetradthylbenzidin iiberein.

Bei der Einwirkung von Natriumnitrit auf die salzsaure Losung
des Tetradthylbenzidins bildet sich ein Korper, welcher aus Alkobol
in hiibschen rothen Nadeln krystallisirt, die bei 88° schmelzen.

Tetramethyldiamidoditolyl.

Erbitzt man Dimethylparatoluidin mit concentrirter Schwefelsiure
unter denselben Bedingungen, wie bei der Darstellung des Tetra-
methylbenzidins aus Dimethylanilin und Schwefelsfiure angegeben
warde, und reinigt alsdann das Reaktiousprodukt in derselben Weise wie
dort angegeben, so erhilt man beim Umkrystallisiren aus Alkobol
hiibsche weisse Nadeln, welche bei 57¢ C. schmelzen; in Wasser sind
sie unldslich, leicht dagegen in Alkohol und Aether. Die Ldsung
der Base in Salzsiinre giebt auf Zusatz von Platinchlorid ein gelb-
gefiirbtes Platindoppelsalz, dessen Zusammensetzug der Formel

CH
H,<n /8
G N CH) g 4 PtCl,
Ceth <N (Cmy),
entspricht.
Berechnet Gefunden
Pt 28.71 29.01 und 29.03 pCt.

Die Verbrennung gab fiir die Formel eines Tetramethyldiamido-
ditolyls stimmende Zahlen.

Berechnet Gefunden
C 80.59 80.39 pCt.
H 8.95 8.75 -
N 1044 10.60 -

Ziirich, Laboratorium des Prof. V. Meyer.

413. W. Michler und A. Sampaio: Zur Kenntniss der Diamido-
ditolylverbindungen.

(Eingegangen am 27. September; verlesen in der Sitzang von Hrn, A. Pinner.)

Einwirkong von Schwefelsiure auf Orthodimethyltoluidin.

Unter denselben Bedingungen wie Schwefelsiiure anf Dimethyl-
anilin u, s. w. einwirkt, wie in der vorigen Abhandlung gezeigt warde,
wirkt es auch aof Orthodimethyltoluidin ein. Das Erhitzen des letz-
teren mit concentrirter Schwefelsiure wurde 8—10 Stonden bei einer
Temperatar zwischen 180—210° C. vorgenommen. Hoheres Erhitzen
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(iiber 2300 C.) bewirkt eine tiefergehende Zersetzung, indem sich
beim Alkalischmachen der Lésung des Reaktionsprodukts Dimethyl-
amingeruch bemerklich macht. Ein Zusatz von Phosphorsfureanhydrid
bewirkt keine Verbesserung der Ausbeute an Ditolylbase. Nach
beendeter Reaktion wurde die Masse in Wasser gegossen und die saure
Losung mit Barytbydrat abgesittigt, Alsdann wurde abfiltrirt, der
Filterriickstand wurde bei Seite gestellt und in der weiter unten an-
gegebenen Weise niber untersucht. Das alkalische Filtrat wurde
durch Kohlenssiure gefillt und nach dem Abfiltriren und Verdunsten
ein gut krystallisirtes Barytsalz erhalten. Durch Zersetzen mit ver-
diinnter Schwefelsiiure wurde daraus die freie Sulfosiiure hergestellt.
Dieselbe wurde mehreremale ans Wagser umkrystallisirt, aus dem sie
in hiibschen, grossen, glinzenden Prismen anschoss; in Alkohol ist sie
unléslich, leicht 16slich dagegen in heissem Wasser. Beim Liegen an
der Luft verlicren die Krystalle ibren Glanz und werden matt und
undurchsichtig. Concentrirte Salpetersiure wirkt sehr heftig auf die
Séiure ein. Die Analysen der freien Sdure gaben Zahlen, die fir die
Formel einer

. . \N(CHy),
Dimethyltoluidinsulfossure, C,H,{CH, , stimmen.
50,
Berechnet I Geﬁ;rllden o
C 5023 49.89  50.48 — pCt.
H 6.04 6.38 6.06 —_ -
] 15.92 —_ - 15.61 -

Die Verbindung bildet gut krystallisirende Salze.

Dimethyltoluidinsnlfosaures Baryum,

CH,
[CGH,,%N(C Ha)g] Ba ,
S0, 3
dorch Nentralisiren der freien S&ure mit Barythydrat erbalten, bildet
sternformig gruppirte Blittchen, ist leicht 16slich in heissem Wasser
und gewohnlichem Alkohol. Das bei 130° C. getrocknete Salz gab
bei der Barytbestimmung:
Berechnet Gefunden

Ba 24.24 24.36 pCt.

Dimethyltoluidinsulfosaures Calcium,

CH
[ceﬂagméfu»] Ca
80, N
durch Digeriren der wiiserigen Losung der freien Sulfoséiure mit Kalk-
hydrat erhalten, krystallisirt es aus Wasser in kleinen Warzen. Die
bei 130° C. getrocknete Substanz ergab:
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Berechnet Gefunden

Ca 8.54 8.18 und 8.43 pCt.
Dimethyltoluidinsnlfosanres Zink,

[CsHssN(CHs),] Zn |
'S0, 2
durch Digeriren der Lisung der freien Sulfoséiure mit Zinkoxydhydrat

erhalten, bildet kleine, in Wasser leicht 16sliche Nadeln. Eine Zink-
bestimmung ergab:
Berechpet Gefanden

Zn 13.18 13.23 pCt.

Der oben erwihnte Niederschlag von schwefelsaurem Baryt ent-
hélt nach dem Abfiltriren neben freiem Orthodimethyltoluidin noch
eine Base in allerdings geringer Menge. Um dicselbe zu isoliren,
wurde der gesammte Filterriickstand nach dem Auswaschen in einer
Schale mit Salzsiure gekocht, die saure Losung alsdann von dem
schwefelsauren Baryt abfiltrit und bhierauf mit Ammoniak nieder-
geschlagen,

Um das noch vorhandene Orthodimethyltoluidin zu entfernen,
wurde die ammoniakalische Masse in einem Kolben der Einwirkung
iiberhitzter Wasserdimpfe ausgesetzt und zwar so lange, bis das iiber-
gehende Destillat keine Spur einer milchigen Triibung von Ortho-
dimethyltoluidin mehr zeigte. Es ist nothwendig, die geringsten Spuren
von Orthodimethyltoluidin zu entfernen, weil geringe Mengen desselben
das Krystallisiren der Base sehr erschweren.

Nachdem nun in der angegebenen Weise alles Orthodimethyl-

toluidin entfernt war, wurde nach dem Erkalten abfiltrirt und es
blieben auf dem Filter graue Flocken zuriick; dieselben wurden wieder-
holt in Salzsdure gelst und wieder ausgefiillt und gaben alsdann eine
braune Losung. Durch mehrmaliges Kochen mit Thierkohle wurde die
Losung alsdann farblos. Hierauf wurde mit Ammoniak gefallt und
schliesslich aus absolutem Alkohol krystallisirt.
"8 Die Verbindung hat in diesem Zustande die unangenehme Eigen-
schaft, dass sie sehr schwer krystallisirt. Lisst man néimlich die alkoho-
lische Ldsung verdunsten, so scheidet sich die Verbindung zunichst als
ein Qel aus, das mehrere Tage lang fliissig bleibt, bei lingerem Stehen
jedoch nimmt es eine dickere Consistenz an und verwandelt sich all-
mihlig in eine Krystallmasse, welche noch in eine schmierige Masse ein-
gehiillt ist. Die Krystalle werdeo alsdann abfiltrirt und mit ganz wenig
kaltem, absoluten Alkohol ausgewaschen, um die schmierigen Beimen-
gungen zu entfernen. Der Filterriickstand wird nun wiederum in
absolutem heissen Alkchol geldst, beim Verdunsten desselben kry-
stallisirt nun der neue Kérper sofort aus, nachdem die Veranreini-
gungen beseitigt sind.
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Da bei der angefihrten Reinigungsmethode immer viel von der
Substanz verloren geht, so haben wir uns mit Vortheil der Reinigung
mittelst des ferrocyanwasserstoffsauren Salzes bedient, einer Methode
cur Reinigung organischer Basen, auf die E. Fischer aufmerksam
gemacht hat.

Zu diesem Zwecke wurde das Rohprodukt der Base in Salzsiure
gelost, alsdann eine concentrirte Losung von Ferrocyankalium zuge-
setzt. Es scheidet sich sofort ein Theil des schwer 13slichen ferro-
cyanwasserstoffsauren Salzes ab, wihrend ein anderer Theil in Lésung
bleibt. Man filtrit ab, digerirt den Filterriickstand mit Natronhydrat,
es scheidet sich dann die Base sofort als Oel wieder ab. Nach dem
Erkalten wird wieder in Salzsdure gel6st und die saure Losung mit
Ferrocyankalium gefillt.

Nach mehrmaliger Wiederholung dieser Operation wird mit Natron-
hydrat niedergeschlagen, wobei die Base in schinen, weissen Flocken
ausfillt, welche alsdann in der oben angefiibrten Weise aus absolutem
Alkohol umkrystallisirt werden.

Der Kérper ist in Wasser vollkommen unléslich, 18st sich da-
gegen leicht in heissem Alkobol, Ligroin und Aether. In kaltemn
Alkohol ist er etwas schwerer l6slich und krystallisirt daraus in
langen Nadeln, welche bei 190° schmelzen. Mit Oxydationsmitteln
zeigt diese Verbindung sehr charakteristische Farbenreaktionen, so
geben z. B. Spuren der freien Base mit einer Spur Eisenchlorid zu-
sammengerieben eine grine Firbung; mit chromsaurem Kali gibt sie
eine gelbe Firbung. Diese Farbentone sind auch nach starkem Ver-
diinnen mit Wasser noch wabrnehmbar.

Die bei der Verbrennung erhaltenen Zahlen stimmen fiir die Formel
eines Tetramethyldiamidoditolyl’s von der Zusammensetzung:

C,H, <,_N(CH,,),,
&1, N(CHa)a

Berechnet Gefunden
C  80.59 80.34 pCt.
H 8.95 8.74 -
W 1044 10.75 -

Oxydation des Orthodimethyltoluidins mit Braunstein.

Bei Ausfithrung dieser Oxydation wurden je fiinf Gramm Ortho-
dimethyltoluidin in verdinnter Schwefelsiure gelost und unter tiichtigem
Umaschiitteln in kleinen Portionen mit Wasser zu einem dicken Brei
angeriihrt und regenerirter Braunstein in der Kilte eingetragen. Ge-
wdohnlich wuarde ein Gewicbtstheil Orthodimethyltoluidin auf zwei
Gewichtstheile regenerirten Braunstein angewendet. Auch bei missi-
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gem Erwirmen auf dem Wasserbade kann die Oxydation vollfibrt
werden. Nachdem aller Brannstein zugesetzt war, wurde die Fldssig-
keit mit Ammoniak niedergeschlagen und der Niederschlag abfiltrirt.
Dereelbe wurde nun in einen Kolben gebracht und das iberschiissige
Orthodimethyltoluidin mit dberhitzten Wasserddmpfen abgetrieben.
Der im Kolben bleibende Riickstand wurde alsdann abfiltrirt, mit Al-
kohol ausgezogen, um die neue Verbindung von den noch vorhandenen
anorganischen Substanzen zu trennen. Nach dem Verdunsten des
Alkohols wurde der basische Riickstand mit wisseriger Jodwasser-
stoffsiure versetzt und die braune Losung mit etwas Thierkohle ge-
kocht; schon npach einwaligem Bebandeln mit Thierkohle ist die
Fliissigkeit fast klar. '

Zur weitern Reinigung eignet sich am besten das so gewonnene
jodwasserstoffsaure Sulz, welches in kaltem Wasser schwer 18slich ist.
Dasselbe scheidet sich aus der kalten Losung in grossen Krystallen
aus und wird zur weitern Reinigung noch einige Male aus Wasser
umkrystallisirt, Versetzt wman die wisserige Ldsung des Jodhydrats
mit Ammoniak, so scheidet sich die Base als compakter weisser Nieder-
schlag ab. Nach dem Abfiltriren und Auswaschen des Niederschlages
wird derselbe noch einige Male aus heissem Alkohol. Beim Erkalten
der alkoholischen Losung scheidet sich der neue Kérper in schonen,
weissen, glinzenden Blittchen ab.

Dieselben sind in Wasser ebenfalls vollkommen unléslich, leicht
l8slich dagegen in Aether und in heissem Alkohol und ziemlich schwer
16slich in kaltem,

Die Analysen gaben Zahlen, die ebenfalls fir die Formel eines
Tetramethyldiamidoditolyls sprechen

Berechnet IGefunden .
C 8059 80.70  80.32 pCt.
H 8.95 10.00 9.99 -
N 1044 9.99 —

Diese Verbindung ist vollkommen identisch mit dem Tetramethyl-
diamidoditolyl, welehe durch direkte

Methylirung des Orthodiamidoditolyls

erhalten. Bei dieser Methylirung wurde in folgender Weise verfahren:
5 g Diamidoditolyl wurden mit 8 g concentrirter Salzséiure und 10 g
Methylalkohol wihrend vier Stunden zuniichst anf 180° C. und dann
langsam auf 200° erhitzt. Beim QOeffnen der Rébre ist immer sehr
starker Druck durch gebildetes Methyloxyd vorbanden. Um die
Reaktionsmasse zu reinigen, wurde dieselbe in Wasser geldst und die
salzsaure Lésung mit Thierkoble entfirbt. Alsdann wurde die Losung
mit Ammoniak niedergeschlagen und die neue Base aus heissem Al-
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kohol umkrystallisirt. Beim Verdunsten der alkoholischen Ldsung
scheiden sich sofort hiibsche glinzende Blittchen ab, welche der Ver-
bindung, welche ans Orthodimethyltoluidin durch Oxydation mit Braun-
stein erhalten wurde, durchaus gleichen, Um die Base vdllig rein
zu erhalten, wurde sie ebenfalls in das leicht krystallisirende Jod-
hydrat verwandelt, dasselbe mehrmals aus Wasser umkrystallisirt
und schliesslich die jodwasserstoffsaure wiisserige Losung durch Am-
moniak gefillt. Der Niederschlag wurde noch mehrmals aus Al-
kohol umkrystallisirt, wobei alsdann die Base in schonen, weissen
Blittchen erbalten wurde, welche ebenfalls genan bei 80° C.
schmolzen und in ibrem Verhalten gegen Eisenchlorid, chromsaures
Kali und Kaliumpermanganat sich genau so verhalten, wie die aus
Orthodimethyltoluidin und Braunstein erbaltene Verbindung. Versetzt
man die salzsaure Lsung mit einer concentrirten Lsung von Natrium-
nitrit, so firbt sich die Flissigkeit zuerst roth, bei weiterem Zusatz
von Nitrit scheiden sich alsdann gelbe Flocken eines aus Alkohol gut
krystallisirenden Korpers ab.

Die Verbrennung des Tetramethyldiamidoditolyls ergab:

Berechnet Gefunden
C 80.59 80.65 80.21 pCt.
H 8.95 9.08 895 -
N 10.44 10.14 —

Mit Salzsiure gibt die Base ein gut krystallisirtes Salz von
der Zusammensetzung [CG H3<::N(CH3)9] .2HCl, dasselbe kry-
CH, 3
stalligirt in schénen weissen Nadeln; das bei 110° C. getrocknete Salz
gab bei der Chlorbestimmung:
Berechnet Gefunden

1 2058 20.11 pCt.

Mit Platinchlorid wurde aus dem salzsauren Salz ein gelber, fein-
krystallinischer Niederschlag erbalten, dessen Zusammensetzung der
Formel: [C6 H,<::N(CH3)9] .2HCl1 + PtCl, entspricht.

CH, 3
Berechnet Gefunden

Pt 28.70 28.48 pCt.

Verhalten des Bromorthodimethyltoluidins gegen con-
centrirte Schwefelsiure,

Bromorthodimethyltoluidin. Zur Darstellung dieser Ver-
bindung wurde in folgender Weise verfahren: Orthodimethyltoluidin
wurde in Eisessig gelost und hierzn die berechnete Menge Brom unter
Abkiihlung eingetragen. Nach einigem Stehen wurde die Ldsung mit
Wasser und dann mit Natronhydrat versetzt, worauf sich das Ortho-
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bromdimethyltoluidin als ein farbloses Qel abschied. Dasselbe warde
mit Wasser gewaschen, mit Natronkalk getrocknet und hieranf
destillirt. Es siedet constant bei 244—245° C. unzersetzt und ist mit
Wasserdimpfen flichtig. Es bildet eine farblose, in Wasser zu Boden
sinkende Flissigkeit, die in Eisessig, Alkohol und Aether l3slich ist
und besitzt einen eigenthiimlichen, nicht unangenehmen Geruch.

Dieses Bromorthodimethyltoluidin wurde auch aus Bromortho-
toluidin durch direkte Methylirung mit Salzsiiure und Methylalkohol
erhalten. Bei der direkten Methylirung des Bromorthotoluidins
wurden 5 g Base mit 10 g Methylalkohol und 8 g Salzsiure anf
180—200° C. wihrend 4 Stunden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde
das Reaktionsprodukt in Wasser gelost und die salzsaure Lésung mit
Natronhydrat niedergeschlagen; durch Ausschiitteln mit Aether wurde
das Orthobromdimethyltoluidin erhalten, das fast vollstiindig bei 24490
iberdestillirte und in seinen sonstigen Eigenschaften vollstindig mit dem
auf obigem Wege erhaltenen Produkt iibereinstimmte., Bei der Brom-
bestimmung wurden folgende Werthe erhalten:

Berechnet flir C, H 4 NBr Gefunden
Br 37.38 37.40 und 37.37 pCt.

Das Bromorthodimethyltoluidin verhilt sich Schwefelsiiure gegen-
dber dhnlich wie Orthodimethyltoluidin. Erhitzt man es ndmlich mit
Schwefelsiure mebrere Stunden auf 200—210° C., so findet ebenfalls
Entwicklung von Wasser und schwefliger Sdure statt und verdinnt man
nach dem Erkalten mit Wasser und versetzt die Losung mit Natron-
hydrat, so scheidet sich ein newer Kérper in grauen Flocken ab.
Durch Destillation mit dberhitzten Wasserdimpfen wird das unan-
gegriffene Orthobromdimethyltoluidin abgetrieben und im Kolben
bleibt alsdann die neue Verbindung. Dieselbe wird abfiltrirt und
in Salzséiure geltst. Auf Zusatz von Ferrocyankalinum scheidet sich
ein Theil des schwer ldslichen ferrocyanwasserstoffsauren Salzes ab,
wihrend ein anderer Theil desselben in dem Filtrat als solches geldst
bleibt. Das Filtrat wird zuni#ichst fiir weitere Verwendung aufbewahrt,
wiihrend man den Niederschlag mit Natronlauge zersetzt, alsdann ab-
filtrirt, und den Riickstand wieder in Salzsiiure 16st. Auf Zusatz von
Ferrocyankalium fillt alsdann wieder ein Theil des forrocyanwasser-
stoffsauren Salzes aus.

Fiibrt man diese Manipulationen mehrmals aus, so erhilt man
schliesslich die Gesammtbase als ferrocyanwasserstoffsaures Salz, woraus
sie dorch Natronhydrat in weissen Flocken niedergeschlagen wird.
Nach dem Abfiltriren wird das Produkt aus Alkohol umkrystallisirt
und man erhilt den Korper nun in schénen weissen Nadeln. Dieselben
schmelzen bei 117° C., sind in Wasser unléslich, jedoch leicht in
heissem Alkohol, Ligroin und Aether. Mit Eisenchlorid giebt die Ver-
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bindung keine Farbenreaktion, dagegen erhilt man beim Zusammen-
bringen der Base mit einigen Tropfen Salzsiure und chromsaurem Kali
eine schwache Gelbfirbung. '

Die Ausbeute ist jedoch eine dusserst geringe, indem sich neben
den Krystallen viel Schmieren bilden, die erst nach sehr langem
Stehen Krystalle abscheiden. Die bei einer Verbrennung erhaltenen
Zahlen stimmen annihernd fiir die Formel eines Dibromtetramethyl-
diamidoditolyls. Auf véllig gute Zahlen mussten wir aos Mangel an
Material verzichten.

Verhalten des Orthobromdimethyltoluidine zu Braunstein,

Die Oxydation des Orthobromdimethyltoleiding wurde in der Kalte
in schwefelsaurer Ldsung vorgenommen. Je 5 g Bromorthodimethylto-
luidin wurden in verdinnter Schwefelsiure geldst und ungefihr die
doppelte Menge des berechneten Braunsteins allméblig unter tiichtigem
Umschiitteln zugesetzt. Schon bei Zusatz der ersten Portion rege-
nerirten Braunsteins firbte sich die Flissigkeit roth und entwickelte
sich ein starker Chinongeruch. Nachdem aller Braunstein zugesetzt
war, wurde die rothe Lésung mit Ammoniak gefilit, wobei sie sich
fast entfirbte. Der Nicderschlag bildet nach dem Umkrystallisiren aus
Alkohol hiibsche weisse Blittchen. Dieselben waren bromfrei, schmolzen
bei 80° und zeigten in ihrem Aussehen und in ihren Reaktionen die
grosste Aehnlichkeit mit dem Tetramethyldiamidoditolyl vom Schmelz-
punkt 80° C. Die Analysen bestiitigten vollends die Identitdt mit
Tetramethyldiamidoditolyl:

Berechnet Gefanden
C 8059 80.05 pCt.
H 8.95 9.25 -
N 10.44 10.25 -

Ziirich, Laboratorium des Prof. V. Meyer.

414, W. Michler und H. Walder: Ueber eine neue Bildungs-
weoise des Carbotriphenylamins.
(Eingegangen am 27. September; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Nach den Versuchen von Michler und Moro (diese Berichte XII,
1166) reagirt Trichlormethylsulfochlorid mit Dimethylanilin genau wie
Tetrachlorkohlenstoff, jedoch schon bei Zimmertemperatur, wihrend
CCl, erst in starker Hitze wirkt. In der Absicht, ein substituirtes
Guanidin zu erhalten, haben wir ein Gewichtstheil Trichlormethyl-
sulfochlorid nach und nach in 4 Gewichtstheile Anilin eingetragen;
es loste sich unter Erwiirmen sofort. Die Losung firbte sich anfangs



