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

Bei der Einwirkung von Natriumnitrit auf die salzsaure Liisung 
des Tetraiithylbenzidins bildet sich ein Kiirper, welcher aus Alkohol 
in hiibschen rothen Nadelo krystallieirt, die bei 8 8 O  schmelzen. 

T e t r am e t h y Idi am i do  d i t o 1 y 1. 

Erhitzt man Dimethylparatoluidin mit concentrirter Schwefelsiiure 
unter denselben Redingungen, wie bei der Darstellung des Tetra- 
methylbenzidins aus Dimethylanilin und Schwefelsiiure angegeben 
wurde, und reinigt alsdann das Reaktioosprodukt in derselben Weise wie 
dort angegeben, so erhalt man brim Umkrystallisiren aus Alkohol 
hiibsche weiase Nadelo, welche bei 57" C. schmelzen; in Wasser sind 
sie unliislich, leicht dagegen in Alkohol und Aether. Die Liisung 
der Base in Salzsaure giebt auf Zusatz von Platinchlorid ein gelb- 
geflirbtes Platindoppelsalz, deesen Zusammensetzug der Formel 

..c H 3 
c6H3'**N(CH3)2 . 2HCl + PtCl, 

.CH3 
C6H8':*N (CH,), 

entspricht. 
Berechnet Gefunden 

P t  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 10.44 10.60 - 

Ziir ich,  Laboratorium des Prof. V. Meyer. 

413. W. Michler and A. Sampaio: Znr Kenntnisr der Diamido- 
ditolylverbindnngen. 

mingegangen am 27. September; verlesen in der Sitznng von Hm. A. Pinner.) 

E in  w i r k u n g  von  Schwefe l s i iu re  anf Or thod ime thy l to lu id in .  

Unter denselben Bedingungen wie Schwefelsaure auf Dimethyl- 
anilin u. 8. w. einwirkt, wie i n  der vorigen Abhaudlung gezeigt wurde, 
wirkt es auch anf Orthodimethyltoluidin ein. Das Erhitzen dee letz- 
teren mit concentrirter Schwefelsaure wurde 8- 10 Stunden bei einer 
Temperatur zwiachen 180- 2lOo C. vorgenommen. Hiiheres Erhiteen 
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(iiber 2300 C.) bewirkt eine tiefergehende Zersetzung, indem sich 
beim Alkalischmachen der Liisung des Reaktionsprodukte Dimethyl- 
amingeruch bemerklich macht. Ein Zusate von Phoephoregureanhydrid 
bewirkt keine Verbesserung der Ausbeute an Ditolylbaee. Nach 
beendeter Reaktion wurde die Masse in Wasser gegoesen und die saure 
E s u n g  mit Barythydrat abgesiittigt. Alsdann wurde abfiltrirt, der 
Filterriickstand wurde bei Seite gestellt und in der weiter unten an- 
gegebenen Weise nsiher untersucht. Das alkalische Filtrat worde 
durch Kohlensaure gefjillt und nach dem Abfiltriren und Verduneten 
ein gut krystallisirtes Barytaalz erhalten. Durch Zersetzen mit ver- 
diinnter Schwefelsaure wurde daraus die freie Sulfosiiure hergestellt. 
Dieselbe wurde mehreremale aus Waeser umkrystallisirt, aus dem sie 
in hiibschen, grossen, glanzenden Yrismen anscboes; in Alkohol ist eie 
unliislich, leicht liialich dagegen in heissem Wasser. Beim Liegen an 
der Luft verlicren die Krystalle ihren Glanz and werden matt und 
andurcheichtig. Concentrirte Salpeterslure wirkt eehr heftig auf die 
SHure ein. Die Analyeen der freien Siiure gaben Zahlen, die fiir die 
Formel einer 

Dimethyltoluidineulfossiure, C, H, 

Gefunden 
I I1 111 Berechnet 

c 50.23 49.89 50.48 - pet. 
- -  H 6.04 6.38 6.06 

S 15.92 - - 15.61 - 
Die Verbindung bildet gat krystallisirende Sake. 

D i m e t h y l t o l u i d i n s u l f o s a u r e s  B a r y u m  , [c. H3\fA; CH, H d , ]  Ba 9 

a 
durch Nentralisiren der freien Sffure mit Barpthydrat erhalten , bildet - .  
eternfiirmig gruppirte Blffttchen , ist leicht liislich in heiseem Wasser 
und gewiihnlichem Alkohol. Das bei 1300 C. getrocknete Sale gab 
bei der Barytbeatimmung: 

Berechnet Gefunden 

Dimethyltoluidinsulfosaares C a l c i u m ,  
Ba 24.24 24.36 pet. 

durch Digeriren der wffesrigen Liieung der freien Sulfoslure rnit Kalk- 
hydrat erhalten, krystallisirt es aus Wasser in kleinen Warzen. Die 
bei 130° C. getrocknete Substanz ergab: 



Berechnet Gefunden 
Ca 8.54 8.18 und 8.43 pat. 

Dimethyltoluidinsolfosaures Z i n k ,  

durch Digeriren der Liisung der freien Sulfosaure mit Zinkoxydhydrat 
erhalten, bildet kleine , in Wasser leicht lijsliche Nadeln. Eiue Zink- 
bestimmong ergab: 

Berechnet Gefanden 
Zn 13.18 13.23 pCt. 

Der oben erwlhnte Niederschlag von schwefelsaurem Baryt ent- 
hllt nacb dem Abfiltriren neben freiem Orthodimethyltoluidin no& 
eine Base in  allerdings geringer Menge. Um dieaelbe zo isoliren, 
wurde der gesammte Filterrickstand nach dem Auswaschen in einer 
Schale rnit SalzsHure gekocht, die saure Liisung alsdann von dem 
schwefelsauren Baryt alfiltrirt und hierauf rnit Ammoniak nieder- 
gescblagen. 

Um das noch vorhandene Orthodimetbyltoluidin zu entfernen, 
wurde die ammoniakalische Masse in einem Holben der Einwirkung 
iiberhitzter Wasserdiimpfe aosgesetzt und zwar so lange, bis das iiber- 
gehende Destillat keine Spur einer milchigeri 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 eracbweren. 

Nachdem nun in  der angegebenen Weise alles Ortbodimethyl- 
toluidin entfernt war, wurde nach dem Erkalten abfiltrirt uud es 
blieben auf dem Filter graue Flocken zuriick; dieselben wurden wieder- 
holt in Salzsiiure geloat und wieder ausgefallt und gaben alsdann eine 
braune Liisung. Durch mehrmaliges Kochen rnit Thierkohle wurde die 
LZisung alsdann farblos. Hierauf wurde mit Ammoniak gefiillt und 
schliesslich aus absolutem Alkohol krystallisirt. 

Die Verbindung hat in diesem Zustande die unangenehme Eigen- 
schaft, daas aie sehr achwer kryetallisirt. Lasst man nlmlich die alkoho- 
lische Liisung verdunsten, so scheidet sich die Verbindung zunachst als 
ein Oel aus, das mehrere Tage lang fliissig bleibt, bei liiogerem Stehen 
jedoch nimmt es eine dickere Consistene an und verwandelt sich all- 
mlblig in eineKrystallmasse, welche noch in eine schmierige Masse ein- 
gehiillt ist. Die Krystalle werdeo alsdann abfiltrirt und rnit ganz wenig 
kaltem, absoluten Alkohol auegewaschen, um die schmierigen Beimen- 
gungen zn entfernen. Der Filterrickstand wird nun wiederum in 
absolotem heissen Alkohol geliist, beim Verdunsten desselben k v -  
stallisirt nun der neue Kiirper sofort aus, nachdem die Veranreini- 
gungen beseitigt sind. 
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Do bei der angefiihrten Reinigungsmethode immer vie1 von der 
Substanz verloren geht, so haben wir 110s mit Vortheil der Reinigung 
mittelst des ferrocyanwasserstoffsauren Salzea bedient , einer Methode 
zur Reinigung organischer Basen, auf die E. F i sche r  aufmerksam 
gemacht hat. 

Zu diesem Zwecke wurde das Rohprodukt der Base in Salzsiiure 
geliist, alsdann eioe concentrirte Liisung von Ferrocyankalium zuge- 
setzt. Es scheidet sich sofort ein Theil des achwer liislichen ferro- 
cyanwasseretoffsauren Salzes ab, wiihrend eio anderer Theil in Liisung 
bleibt. Man filtrit ab, digerirt den Filterriickstand mit Natroohydrcct, 
es scheidet sich dann die Base sofort als Oel wieder ab. Nach dem 
Erkalten wird wieder in Salzsiiure geliist und die saure Losung mit 
Ferrocyrnkalium gefallt. 

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

Der KSrper ist in Wasser rollkommen unliislich, 16et sich da- 
gegen leicht in heissem Alkohol, LigroPn und Bether. I n  kaltein 
Alkohol ist er etwas schwerer loslich uud krystallisirt daraus in 
langen h'adeln, welche bei 190 0 schmelzen. Mit Oxgdationsmitteln 
zeigt diese Verbinduog sehr charakteristiache Farbenreaktionen, so 
geben z. B. Spuren der freien Base mit einer Spur Eisenchlorid zu- 
sammengerieben eine griine Ftirbung; mit chromsaurem Kali gibt sie 
eine gelbe Fgirbung. Diese Farbentone sind auch nach atarkem Ver- 
diinnen mit Wasser noch wabrnehmbar. 

Die bei der Verbrennung erhaltenen Zahlen stimmen far die Formel - 
cines Te t ra m e t h y 1 d i am i d o d i t o 1 y 1's von der Zusammensetzong : 

c 6  H8':-CH, *N(CH8)r 

c6 H3'.-CH, .-N (CHa) a 

- 
cines Te t ra m e t h y 1 d i am i d o d i t o 1 y 1's von der Zusammensetzong : 

Berecbnet Gefunden 
C 80.59 80.34 pCt. 
A 8.95 8.74 - 
W 10.44 10.75 - 

O x y d a t i o n  dea O r t h o d i m e t h y l t o l u i d i n s  m i t  R r a u n s  tein. 

Bei Ausfiihrung dieser Oxydation wurden je fiinf Gramm Ortho- 
dimethyltoluidin in  verdiinnter Schwefelsaure gelost uud  unter tiichtigem 
Umechiitteln in kleinen Portionen mit Wasser zu einem dicken Brei 
angeriihrt und regenerirter Braunstein in der Eiilte eingetragen. Ge- 
wiihnlich wurde ein Gewichtstheil Ortbodimethyltoluidio auf zwei 
Gewichtstheile regenerirten Brautistein angewendet. Auch bei miissi- 
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gem Erwarmen auf dem Wasserbade kann die Oxydatioa vollfiihrt 
werden. Nachdem aller Braunstein zugesetzt war, wurde die Fliissig- 
keit mit Ammoniak niedergeschlagen und der Niederschlag abfiltrirt. 
Derselbe wurde nun i n  eioen Kolben gebracht und das iiberschiissige 
Orthodimethyltoluidin mit iibcrhitzten Waseerdampfen 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 bnsiache Riickstand mil wkseriger Jodwasser- 
stoff&ure versetet nnd die braune Losung mit etwas Thierkohle ge- 
kocht; schon nach einmaligem Behandeln mit Thierkohle ist die 
Fliissigkeit fast klar. 

Zur weitern Reiniguog eigoet sich am besten das 80 gewonneoe 
jodwaseerstoffsaure Salz, welches iu kaltem Wasser 8chwer loslich ist. 
Dasselbe echeidet sich aus der kalten Lbsung in grossen Krystallen 
aoe und wird eur weitern Reinigung noch einige Male aus Wasser 
umkrystallisirt. Vereetzt man die wiisserige Lbsung des Jodhydrate 
mit Ammoniak, so scheidet sich die Base als compakter weiaser Nieder- 
schlag ab. Nach dem Abfiltriren und Auswaschen des Niederschlages 
wird derselhe noch einige Male aus heissem Alkohol. Reim Erkalten 
der alkoholischen Lbsung scheidet sich der neue Kijrper in schijnen, 
weiasen, gllnzenden Bliittchen ab. 

Dieselben sind in Wasser ebenfalls vollkommen unliislich, lei& 
liielich dagegen in Aether und in heissem Alkohol und ziemlich schwer 
lbelich in kaltem. 

Die Airalysen gaben Zahlen, die ebenfalls f i r  die Formel eines 
Tetramethyldiamidoditolyls sprechen 

Gefunden 
I I1 Berechnet 

C 80.59 80.70 80.32 pCt. 

N 10.44 9.99 - H 8.95 10.00 9.22 - 

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

Methy l i rung  des  Or thod ia rn idod i to ly l s  

erhalten. Bei dieser Methylirong wurde in folgender Weise verfahren: 
5 g Diamidoditolyl wurden mit 8 g concentrirter Salzsliure und 10 g 
Methylalkohol wlihrend vier Stunden zuniichst auf 180° C. und dann 
langeam auf 2000 erhitzt. Beim Oeffnen der Riihre ist immer eehr 
starker Druck durch gehildetes Methyloxyd vorhanden. Um die 
Reaktionamasse zu reinigen, wurde dieselbe in Wasser gelbst und die 
salrsaure Lbsung mit Thierkohle entfarbt. Alsdann wurde die Liisung 
mit Ammoniak niedergeschlagen und die neue Base aus heissem AI- 
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kohol umkryatallisirt. Beim Verdunsten der alkoholischen Liisung 
scheiden sich sofort hiibsche gltinzende Blattchen ab, welche der Ver- 
bindung, welche aus Orthodimethyltoluidin durch Oxydation mit Braun- 
stein erhalten wurde, durchaus gleichen. Um die Base viillig rein 
zu erhalten, wurde sie ebenfalls in das leicht krystallisirende Jod- 
hydrat verwandelt, dasselbe mehrmals aus Wasser umkrystallisirt 
und scbliesslich die jodwasseratoffsaure whserige Ciisung durch Am- 
moniak gefillt. Der Niederschlag wurde noch mehrmals aus A1- 
kohol umkrystallieirt, wobei alsdann die Base in achiinen, weissen 
Bliittchen erhalten wurde, welche ebenfalls genau bei 800 C. 
achmolzen und in ihrem Verhalten gegen Eisencblorid , chromsaures 
Kali nnd Kaliumpermanganat sich genau so verhalten, wie die aua 
Orthodimethyltoluidin und Braunstein erbaltene Verbindung. Versetzt 
man die salzsaure Liisung mit einer concentrirten Lijsung von Natrium- 
nitrit, so fiirbt sich die Fliissigkeit zuerst roth, bei weiterem Zusatz 
von Nitrit scheiden sich alsdann gelbe Flocken eines aus Alkohol gut 
krystallisirenden Riirpcrs ab. 

Die Verbrennung des T e  t r am e t h y 1 d iamid odi  t o 1 y 1s ergab : 
Berechnet Gefunden 

C 80.59 80.65 80.21 pCt. 
H 8.95 9.08 8.95 - 
N 10.44 10.14 - 

Mit Salzsiiure gibt die Base ein gut krystallisirtes Salz von 

der Zusammensetzung [C6 *N(CHa)a] . 2 HCI , dasselbe kry- 

stallisirt in schbnen weissen Nadeln; das bei 1100 C. getrockoete Salz 
gab bei der Chlorbestimmung: 

a 

Berechnet Gefanden 
C1 20.58 20.11 pct. 

Mit Platinchlorid wurde aus dem salzsauren Salz ein gelber, fein- 
krystallinischer Niederachlag erhalten, dessen Zusammensetzung der 

N(CH3)%] . 2HCl -k PtCI, entapricht. Formel: [C6 Ha.:: 

P t  28.70 28.48 pCt. 

a 
Gefunden 

C H ,  
Berechnet 

V e r h a l t e n  d e s  B r o m o r t b o d i m e t h y l t o l u i d i n s  g e g e n  con-  
ce n t r  i r t e  S c h w e f e l s  a ure. 

Brom o r  t hod i m e t h y  1 t ol  ui d i n. Zur Darstellung dieser Ver- 
bindung wurde in folgender Weise verfahren : Orthodimethyltoluidin 
wurde i n  Eisessig geliist und hierzu die berechnete Menge Brom unter 
Abkiihlung eingetragen. Nach einigem Steben wurde die Liisung rnit 
Wasser und dann mit Natronhpdrat versetzt, worauf sich das Ortho- 
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bromdimethyltoluidin ale ein farbloses Oel abschied. Daaselbe wurde 
mit Waeser gewsechen, mit Natronkalk getrocknet und hierauf 
destillirt. Es siedet constant bei 244-245O C. unzereetzt und ist mit 
Wasserdiimpfen fliichtig. Es bildet eine farblose, in Wasser zu Boden 
sinkende Fliissigkeit , die in Eisessig, Alkohol und Aether loslich ist 
und besitzt einen eigenthiimlichen, nicht unangenehmen Geruch. 

Dieses Bromorthodimethyltoluidin wurde auch aus Bromortbo- 
toluidin durch direkte Methylirung mit Salzeaure und Methylalkohol 
erhalten. Bei der direkten Methylirung des Bromorthotoluidins 
wurden 5 g Base mit 10 g Methylalkohol und 8 g Salzsiiure auf 
180-200° C. wiihrend 4 Stunden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde 
daa Reaktionaprodukt in Wasser gelost und die salzsaure Losung mit 
Natronhydrat niedergeschlagen ; durch Aucschiitteln mit Aether wurde 
das Orthobromdimethpltoluidin erhalten, das fast vollsthdig bei 2440 
iiberdestillirte und in seinen sonstigen Eigenschaften vollstiindig mit dem 
auf obigem Wege erhaltenen Produkt iibereinstimmte. Bei der Brom- 
bestimmung wurden folgende Werthe erhalten : 

Berechnet f i r  C, H I  NBr Gefunden 
Br 37.38 37.40 und 37.37 pCt. 

Das Bromorthodimethyltoluidin verhalt sich Schwefelaiiure gegen- 
iiber ghnlich wie Orthodimethyltoloidin. Erhitzt man es niimlich mit 
Schwefelsiiure mehrere Stunden auf 200-2100 C., so findet ebenfalls 
Entwicklung von Wasser und schwefliger Saure statt und verdinnt man 
nach iem Erkalten mit Waeser und versetzt die Losung mit Natron- 
bydrat, so scheidet sich ein neuer Korper in grauen Flocken ab. 
Durch Deetillation mit iiberhitzten Wasserdampfen wird das unan- 
gegriffene Orthobromdimethyltoluidin abgetrieben und im Kolben 
bleibt alsdann die neue Verbindung. Dieselbe wird abfiltrirt und 
in Salzeaure gelost. Auf ZUSlrtE vou Ferrocyankalium acheidet sich 
ein Theil des schwer loslichen ferrocyanwasserstoffsauren Salzes ab, 
wahrend ein anderer Theil deaselben in dem Filtrat als solchee gel8st 
bleibt. Das Filtrat wird zunachst fiir weitere Verweudung aufbewahrt, 
wlihrend man den Niederschlag mit Natronlauge zersetzt, alsdann ab- 
filtrirt, und den Riickstand wieder in SalzsPure lost. Auf Zusate von 
Ferrocyankalium fallt alsdlrnn wieder ein Theil des forrocyanwasser- 
stoffsauren Salzes aus. 

Fiihrt man diese Manipulationen mehrmals aus, SO erhiilt man 
echliesslich die Gesammtbase als ferrocyanwasserstoffsauree Salz, woraus 
sie durch Natronhydrat in weissen Flocken niedergeschlagen wird. 
Nach dem Abfiltriren wird dire Produkt aus Alkohol umkrystallieirt 
und man erhalt den Korper nun in schonen weissen Nadeln. Dieselben 
schmelzen bei 1170 C., sind in Waeser unioslich, jedoch leicht in 
heiseem Alkohol, Ligroin und Aether. Mit Eisenchlorid giebt die Ver- 
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bindung keine Farbenreaktion , dagegen erhalt man beim Zusammen- 
bringen der Rase mit einigeii Tropfen Salzsaure und chromsaurem Kali 
eine schwache Gelbfiirbung. 

Die Ausbeute ist jedoch eine iiusserst geriuge, indem sich neben 
den Krystallen vie1 Schmieren bilden, die erst nach sehr langem 
Stehen Krystalle abscheideu. Die bei einer Verbrennung erhaltenen 
Zahlen stimmen anniihernd fiir die Formel eines Dibromtetramethyl- 
diamidoditolyls. Auf vollig gute Zahlen mussten wir aus Mange1 an 
Material verzichten. 

V e r h a l t e n  d e s  O r t h o b r o m d i m e t h y l t o l u i d i n s  z u  B r a u n s t e i i i .  

Die Oxydation des Ortbobrorndimethyltoliridins wuide in der Kalte 
in schwefelsaurer Liisuug vorgeuommen. Je 5 g Bromorthodimethylto- 
luidin wurden in verdiinnter Schwefelsiiure geliist und ungefahr die 
doppelte Menge des berechneten Braunsteins allmahlig unter tiichtigem 
Umschiitteln zugesetzt. Schon bei Zusatz der ersten Portion rege- 
nerirten Braunsteins farbte sich die Fliissigkeit roth uud entwickelte 
sich ein starker Chinongeruch. Naehdem aller Braunstein zugesetzt 
war, wurde die rothe Liisung mit Ammoniak gefallt, wobei sie sich 
fast entfarbte. Der  Nicderschlag bildet nach dem Umkrystallisiren aus 
Alkohol hiibsche weisse Rliittchen. Dieselben waren bromfrei, schmolzen 
bei 800 und zeigten in ihrem Aussehen und in  ihren Reaktionen die 
griisste Aehnlichkeit mit dem Tetrnmethyldiamidoditolyl vom Schmelz- 
punkt 8O0 C. Die Analysen bestiitigten vollends die Identitiit mit 
Tetramethyldiamidoditolyl : 

Berechnet Gefnnden 

H 8.95 9.25 - 
N 10.44 10.25 - 
C 80.59 80.05 pCt. 

Z i i r i c h ,  Laboratorium des Prof. V. M e y e r .  

414. W. Mich ler  und H. Walder :  Ueber eine nene Bildnnge- 
weise dea Carbotriphenylamine. 

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

Nach den Versuchen von M i c  h l e r  und Moro (diese Berichte XU, 
1166) reagirt Trichlormethylsulfochlorid mit Dimethylauilin genau wie 
Tetrachlorkohlenstoff, jedoch echon bei Zimmertemperatiir , wtihrend 
CCI, erst in starker Hitze wirkt. In  der Absicht, ein substituirtes 
Guanidin zu erhalten , haben wir ein Oewichtstheil Trichlormethyl- 
sulfochlorid nach und nach in 4 Gewichtstheile Auilin eingetragen ; 
es liiste sich uiiter Erwarmen sofort. Die LBsung fiirbte sich anfangs 


