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In meiner ersten Abhandlung!) iiber diesen Gegenstand habe ich
versucht, die Struktur der Anhydroverbindungen durch Darstellung
der Dianhydroverbindungen aufzukliren, — doch bin ich auf diesem
Wege zu keinem positiven Resultate gelangt. Gliicklicher waren die
Versuche die ich bald darauf, geleitet von folgendem Gedankengange,
anstellte:

Wiirde es z. B. gelingen eine o-Nitro-acetamidoverbindung dar-
zustellen, in der das Wasserstoffatom der acetylirten Amidogruppe
durch irgend ein Alkyl R ersetzt ist:

(HNO;
X ‘CO.CxHy
()N ’

so miisste ein solcher Korper bei der Reduction entweder eine
o-Amido- oder eine Anhydroverbindung liefern:
(1)NH; ()N
X -CO.CxHy 4. X NC. CxHy
(2)N (ON '
‘R

Die Entstehung einer Anhydroverbindung wiirde dann definitiv
die Structur derselben entscheiden.

Dieses ist nun auch gelungen, unter Anwendung des von Ludwig
Gattermann entdeckten m- Nitro-p-Methyltoluidins und des m-Nitro-
p-Aethyltoluidins. Diese Korper habe ich in Acetylderivate iber-
gefiihrt

(3)NO,
(1)CHj . Cs H, €O CH,
(N
3
(3)NO,
g (DCH, . CoH, (4)N/CO.CH3
CH, .CH,

1) St. Niementowski, diese Berichte XIX, 715.
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und aus ihnen durch die Reduction entstanden glatt die entsprechenden
Anhydrobasen, deren Constitution unzweifelhaft folgende ist:

(3)N
(1)CH,.C,H, C.CH,
NN
‘CH,
(BN
o (1)CH3.CGH3_(4)N\C.CH3

"CH,.CH,

Es folgt daraus, dass in diesem Falle bei der Bildung der
Aunhydroverbindungen das Sauerstoffatom des Siureradi-
cales mit zwei Wasserstoffatomen derselben Amidogruppe
als Wasser austritt, und es wird dadurch in hohem Grade wahr-
scheinlich gemacht, dass der Vorgang bei der Reduction der alkyl-
freien Verbindung (des m-Nitro-p-acettoluids) ebenso vor sich geht.
Den positiven Beweis dafiir konnte ich indessen bisher nicht erbringen,
da es mir nicht gelang, die alkylfreie Anhydrobase durch Methylirung
in obigen Korper zu verwandeln. Es bildete sich nidmlich bei der
Behandlung des Aethenyldiamidotoluols mit Jodmethyl ein Jodmethylat
des Methyliithenyldiamidaotoluols:

CH,
<CH3 .C, HRN/C . CH3> CH,J

das ich in die methylirte Base nicht verwandeln konnte, und dessen
Eigenschaften auch nicht zu einem vergleichenden Studium mit dem
Jodmethylat der methylirten Base einluden.

Dieses bildet den einen Theil meiner Untersuchungen; in einem
anderen befindet sich die Beschreibung eines Kérpers, der bei der
Reduction des m-Nitro-p- Methylacettoluids neben dem Methylathenyl-
diamidotoluol entsteht, uud der als erster Repriisentant einer neuen
Korperklasse erkannt wurde. Er unterscheidet sich vom Methylithenyl-
diamidotoluol durch e¢in Mehrgehalt von einem Atom Sauerstoff, und
ich habe ihn deswegen mit dem Namen Oxymethylithenyldiamido-
toluol belegt.

Das Oxymethylithenyldiamidotoluol besitzt wahrscheinlich die
Constitution
.0

(3N
()CHy . CyHy C— CH,
(HN

3
und es zeigt somit in der Art der Bindung des Sauerstoffatoms ge-
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wisse Analogie mit der von A. Schillinger und 8. Wleiigel®) be-
schriebenen Anthroxansiure:
]
N
C;H,——  C—COOH;
in den Eigenschaften weicht es indessen von seinem Analogen ginz-
lich ab.

Auffallend ist es, dass man die Bildung derartiger Oxykorper
bei der Reduction der o-Nitro-acetamidoverbindungen noch nie beob-
achtet hat — ich hoffe aber, dass es mir gelingen wird, ausgehend
von fertigen Anhydrobasen zu dieser neuen Kdrperklasse zu gelangen.
Versuche in dieser Richtung, theilweise schon mit giinstigem Resultate,
sind im Gange.

Schliesslich méchte ich noch bemerken, dass Versuche schon seit
lingerer Zeit im Gange sind, die dariiber entscheiden sollen, ob solche
isomere Anhydroverbindungen existenzfiihig sind, die sich von einander
unterscheiden durch wechselnde Stellung des Stickstoffatoms und der
Amidogruppe (resp. wie z. B. im Methylithenyldiamidotoluol der substi-
tuirten Imidgruppe) gegeniiber den anderen im Benzolkern enthaltenen
Substituenten; — doch sind diese Untersuchungen wegen der Schwierig-
keiten, mit denen die Beschaffung grisserer Mengen des Ausgangs-
materials, des m-Toluidins ndmlich, noch immer verbunden ist, wenig
vorgeschritten, und beschriinken sich zur Zeit aof die Darstellung des
m-Formtoluids und einiger von demselben derivirender Korper.

In folgendem die experimentellen Resultate:

m-Nitro-p-Methylacettoluid,
(1)CH; . CsHj . (3)N 02 (4)N(CH3) (CO . CHy).

Das m-Nitro-p-Methyltoluidin  wurde nach den Angaben von
L. Gattermann 2) dargestellt.

Die Rihren kénnen ohne (efuhr des Zerplatzens mit je 25 g
m-Nitro-p-Toluidin und den entsprechenden Mengen an Methyljodid
und Methylalkohol beschickt werden. Die Ausbeute an reinem m-Ni-
tro-p-Methyltoluidin ist keine besonders giinstige, -— sie betrigt fast
nie mehr als 50 pCt. der Theorie.

Behufs Acetylirung wurde das m-Nitro-p- Methyltoluidin mit
etwas mehr als der berechneten Menge Essigsiureanhydrid einige
Stunden unter Riickfluss gekocht. Es resultirt eine dickliche braun
gefiirbte Fliissigkeit, aus der auch bei mehrwichentlichem Stehen
nichts auskrystallisirt. Sie wurde somit aus einer geriumigen Retorte

) A. Schillinger und S. Wleiigel, diese Berichte XVI, 2224.
?) Ludwig Gattermann, diese Berichte XVIII, 1482.
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destillirt. Dabei ging = zuerst Essigsiure und iiberschiissiges Essig-
siureanhydrid iiber, dann steigt der Quecksilberfaden des Thermo-
meters ziemlich rasch, bei etwa 2800 geriith der Retorteninhalt anter
Entwicklung gelber Dimpfe in heftiges Sieden und es condensirt sich
in der Vorlage m-Nitro-p-Methylacettoluid und Wasser. Bei etwa
3000 geht das meiste iiber. Der Retorteninhalt wird immer ziiher und
dunkler, und es hinterbleibt schliesslich eine schwarze, pechartige
Masse, aus der schon nichts mehr vom Acetylderivate gewonnen
werden kann.

Der von etwa 250° C. gesammelte Antheil, der ein pomeranzen-
gelbes, dickes Oel vom eigenthiimlichen, entfernt nach Chinolinbasen
errinnernden Geruche vorstellt, wurde nun in #therischer Losung mit
Chlorcalcium getrocknet und wiederholt nach dem Verjagen des Aethers
im luftverdiinnten Raume destillirt.

Bei einem Drucke von 270 mm ging das meiste bei 250—255° C.
iiber. Beim Reiben mit dem Glasstabe erstarren die Destillate zu
hiibsch ausgebildeten kleinen Platten, welche nach dreimaligem Um-
krystallisiren aus Aether bei circa 640 C. schmolzen.

Bei den Analysen wurden Zahlen erhalten, die die erwartete Zu-
sammensetzung bestitigten.

I. 0.2489¢ Substanz gaben mit chromsaurem Blei verbrannt 0.5270 ¢
Kohlensiure und 0.1417 g Wasser.

II. 0.1424 g Substanz gaben 16.8 ecm feuchten Stickstoffs bei 50 C. und
708 mm Barometerstand.

. Berechnet
Gefunden v .
L [l far CHs. CeH; . NO2x - CHicocp,
C 57.74 — 57.69 pCt.
H 6.32 — 576
N — 13.43 13.46 »

Das m-Nitro-p-Methylacettoluid wird von allen indifferenten
Losungsmitteln sehr leicht aufgenommen. Es ist in concentrirten Mine-
ralsiuren z. B. in concentrirter Salzsiure, leicht unter Warmeentwick-
lung 16slich, doch wird es aus diesen Losungen schon auf Zusatz von
Wasser wieder unverdindert als gelbes Oel abgeschieden.

Seine alkoholische Losung giebt mit alkoholischer Pikrinsiure-
losung einen gelben krystallinischen Niederschlag des pikrinsauren
Salzes, das im Gegensatz zu den Salzen der anorganischen Siuren
durch seine Bestiindigkeit ausgezeichnet ist. Es schmilzt bei 210 bis
212°C. unter Zersetzung.

Reduction des m-Nitro-p-Methylacettoluids.

Da die Reindarstellung des m-Nitro-p-Methylacettoluids ziem-
lich umstindlich und mit grossen Verlusten verbunden ist, so habe
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ich immer zur Reduction das beim Kochen des m- Nitro-p-Methyl-
toluidins mit Essigsureanhydrid resultirende rohe Oel angewandt.
Dasselbe wurde langsam und abwechselnd mit concentrirter Salz-
siure und Zinn versetzt. Unter starker Wirmeentwickelung vollzieht
sich die Reduction von selbst, es ist sogar zweckmissig, mit fliessendem
Wasser zu kiihlen. Unbekiimmert um das sich ausscheidende Zinn-
doppelsalz verdiinnt man dann das Reactionsproduct mit viel Wasser,
fillt das Zinn durch Schwefelwasserstoff aus und dampft das Filtrat
vom Zinnsulfid ein. Beim Abkiihlen erstarrt dasselbe zu einem
Krystallbrei des Chlorhydrates. Dasselbe wurde in kaltem Wasser
aufgenommen, filtrirt und durch Gberschiissige Natronlauge wurden
die Basen in feinen weissen Nadeln ausgefillt.

Das listige Arbeiten mit Schwefelwasserstoff kann man auch
umgehen und die Basen durch einen recht grossen Ueberschuss von
Natronlauge direct aus der Lésang der Zinndoppelsalze ausfillen.

Das auf eine oder die andere Weise gewonnene Basengemenge
wurde auf Porzellantellern getrocknet und durch siedendes Benzol in
zwei Theile zerlegt.

Der in Benzol leicht lésliche Theil bestand aus:

Methyldthenyldiamidotoluol,
(3)N

(1)CHj . CsHy: C.CH,
(4)N—-CH;

Zur Analyse wurde der Kirper durch Umkrystallisiren aus Benzol
oder aus Aether und zweimaliges Sublimiren gereinigb. Er verbrennt
sehr schwer; die vielen unter Anwendung von Kupferoxyd ausgefiihrten
Analysen ergaben durchgehend einen manchmal bis zu 5 pCt. zu
niedrigen Kohlenstoffgehalt. Erst mit Bleichromat gelang es, richtige
Zahlen zu bekommen.

I. 0.1963 g Substanz gaben, mit Bleichromat verbrannt, 0.5385 g Kohlen-
sdure und 0.1438 g Wasser.

II. 0.0890 g Substanz gaben 14 cem Stickstoff bei 169C. und 710 mm
Barometerstand.

Berechnet
Gefunden - N\\
I 1L fir CHy.CsHs. _ “C.CH;s
“N --CHs
C 74.81 — 75-00 pCt.
H 8.13 — 7.50 »
N — 17.11 17.50 »

Das Methylithenyldiamidototuol zeichnet sich durch seine grosse
Sublimationsfahigkeit aus. Zwischen zwei Uhrglidsern im Trocken-
schrank bei 1100 C. suslimirte es in Wiirfeln. Dagegen unter ge-
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wohnlichen Bedingungen erhiilt man es in langen, schmalen Blittchen
oder Nadeln, die sich manchmal zu federbartartigen Gebilden ver-
einigen.

Seine Démpfe reizen zum Niesen und Husten.

Der Schmelzpunkt der sublimirten Substanz liegt bei 1420C,,
durch Umkrystallisiren wird er herabgedriickt.

Das Methylithenyldiamidotoluol ist in Alkohol, Chloroform,
Benzol und Aether sehr leicht 13slich, auch in siedendem Wasser
und im Petroldther.

Mit Eisenchlorid fdrbt sich seine wissrige Lisung beim Erhitzen
rothlich.

In alkoholischem Ammoniak 1lést es sich mit bléulicher Fluor-
escenz auf.

Durch concentrirte Salzsiure wird es auch bei mehrstiindigem
Erhitzen auf 250° nicht gespalten.

Salzsaures Salz C,H,,N,. HCl + !/3aq. Derbe Nadeln. In
Wasser leicht 1slich. Enthilt ein halbes Molekiil Krystallwasser,
dass bei 100° entweicht.

1. 0.3498 g Substanz (exsiccatortrocken) verloren bei 100° 0.0151 g

Wasser.
I, 0.3347 g Substanz (bei 1000 getrocknet) gaben 0.2423 g Chlorsilber.

N+
Ber. fir CHj. CGH:;;‘ >01H3 HCL4- 1, aq.
Gefunden (I) ‘N

" CH,
Wasser 4.31 4.37 pCt.
Gefunden (II) Ber. fiir das wasserfreie Salz
Chlor 17.86 18.06 pCt.

Platindoppelsalz, (C,,H, 4N, . HCI), PtCl,. Krystallisirt be-
sonders hiibsch beim Versetzen der heissen wissrigen Losung des
salzsauren Salzes mit einer ebensolchen Ldsung von Platinchlorid, in
hellgelben, glinzenden, rhombischen Téfelchen. Im Capillarrohr er-
hitzt schmilzt und zersetzt es sich von 234—244° C.

0.1428 g Substanz (bei 100°C. getrocknet) hinterliessen beim Glahen
0.0380 g Platin.

CHj
/Nf
Gefanden Ber. fir (CHy.CsBy”_ ;C.CHs. HCI)sPtOk
N/
Platin 26.61 26.61 pCt.

Der in Benzol schwer 18sliche Theil des Reductionsproductes des
m- Nitro- p- Methylacettoluids bestand aus:
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Oxymethylithenyldiamidotoluol,

0
(BN |
()CH,.C,H, /C.CHR.
4N
3

Dasselbe wurde durch wiederholtes Umkrystallisiren aus sieden-
dem Benzol oder verdiinntem Alkohol gereinigt. Es scheidet sich aus
diesen Losungsmitteln in priichtigen, zolllangen Nadeln aus, welche
zwei Molekiile Krystallwasser enthalten, die bei vorsichtigem Erhitzen
auf 100° C. entweichen.

Aehnlich dem Methylithenyldiamidotoluol muss auch dieser Korper
mit chromsaurem Blei verbrannt werden, wenn man richtige Zahlen
fir den Kohlenstoff bekommen will.

1. 0.2022 g Substanz (exsiccatortrocken) verloren bei 100¢ 0.0336 g
Wasser.

Il. 0.5806 g Substanz verloren bei 100¢ C. 0.1019 g Wasser.

T11. 0.2289 g Substanz gaben mit chromsaurem Blei verbrannt 0.4741 g
Kohlensiiure und 0.1636 g Wasser.

IV. 0.1197 g Substanz gaben 14.0 cem Stickstoff hei 14° C. und 722 mm
Barometerstand.

V. 0.2635 g Substanz bei 100¢ getrocknet gaben 0.6459 g Kohlensiure
und 0.1647 g Wasser.

Berechnet
CH;
Gefunden fir CH3 . Ce Ha ) C . CHa -+ 2}{20
I. II. 111, 1v. N/ |
N o
H,O0 16.61 17.50 — — 16.98 pCt.
C — —  56.48 — 56.60 »
H — — 7.90 — 7.54 >
N — — — 13.06 13.20 »
. CH;
‘N
Gefunden Berechnet fir CHsz. CsH3 C.CH;
V. N,
0
C 66.85 67.04 pCt.
H 6.94 6.81 »

Das Oxymethyldthenyldiamidotoluol schmilzt bei 16390 C.

Es ist in siedendem Wasser, Alkohol und Chloroform leicht
loslich, weniger 16slich in siedendem Benzol und Petrolither, fast
unléslich in gewdihnlichem Aether.

Bei achtstindigem Erhitzen auf 180° C. mit concentrirter Salz-
siure erlitt der Korper keine Verdnderung, ebenso bestindig erwies
er sich gegen kochende alkoholische Kalilauge.
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Salzsaures Salz, C,pH2N20.HCL Krystallisirt in schnee-
weissen, glinzenden, platten Nadeln, die in Wasser, besonders in der
Wiirme, sehr leicht 16slich sind.

Eine Chlorbestimmung ergab die von der Theorie geforderten
Zahlen:

0.3032 g Substanz gaben 0.2047 g Chlorsilber.

Berechnet
CHs
N
fiir CH3.C¢;H3\ C.CH;.HCI
Gefunden N
0
Chlor 16.70 16.70 pCt.

Platindoppelsalz, (CioHi2N2O . HCI): PtCl,. Fillt beim Zuo-
satz von Platinchlorid zur wissrigen Losung des salzsauren Salzes in
gelben, zu Rosetten vereinigten Blattern. Es schmilzt und zersetzt
sich bei 220° C. In siedendem Wasser ist es schwer loslich, etwas
leichter in siedendem Alkohol.

0.1833 g Substanz (bei 103" C. getrocknet) hinterliessen 0.0461 g Platin,

Berechnet
CH;
N
far (CHs.CsHs C.CHs.HCl\_’PtCh
Gefunden N /
0
Platin  25.15 : 25.49 pCt.

Als erster Repriisentant einer neuen Korperklasse lud das Oxy-
methylithenyldiamidotoluol zu einer ausfiihrlicheren Untersuchung ein.
Manche von den angestellten Versuchen haben auch in der That zur
Erkenntniss charakteristischer Merkmale des neuen Kopers gefiihrt,
— doch scheiterten wieder vicle andere an der geringen Reactions-
fibigkeit desselben.

Wie schon erwihnt, zeichnet sich das Oxymethyldthenyldiamido-
tolaol durch seine grosse Bestindigkeit sowohl gegen concentrirte
Salzsiure, wie auch gegen alkoholische Kalilauge aus.

Ebenso bestiindig erwies es sich gegen Erwarten gegen reducirende
Mittel, man kann es z. B. stundenlang mit Zinn und concentrirter
Salzsiiure kochen, ohne irgend welche Veriinderung herbeizufiihren.

Weniger widerstandsfihig erwies sich das Oxymethylithenyl-
diamidotoluo] gegen hihere Wirmegrade. Erhitzt man es nidmlich
fiir sich in einem Reagenzrohr iiber freier Flamme, so schmilzt es
zuerst zu einer klaren Fliissigkeit, um dann, bei weiterer Steigerung
der Temperatur, auf einmal lebbaft zu verpuffen. Als Prodacte dieser
momentanen Umsetzung erscheinen am Boden des Reagenzrohrs ein

Berichte d. D. chem. Geaellschaft. Jahry. XX. 120
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dickliches, braungelbes, noch nicht néher untersuchtes QOel von basi-
schen Eigenschaften, und an den Winden ein weisser Anflug eines
Sublimates, welches als Methylithenyldiamidotoluol erkannt wurde.

Glatter und ohne Bildung der Nebenproducte gelingt die Ueber-
fibrung in Methylithenyldiamidotoluol. wenn man den Oxykdrper mit
Zinkstaub innig zusammengerieben der Destillation unterwirft. Doch
es sind nicht, wie man vermuthen konnte, die reducirenden Eigen-
schaften des Zinkstaubs, die die Umwandlung begiinstigen, denn auch
bei Anwendung von Natronkalk habe ich dasselbe Resultat erzielt,
e3 handelt sich hier somit nur um die Vertheilung des verpuffenden
Koérpers auf eine grossere Masse, wodurch der Verlauf der Reaction
gemildert wird.

In demselben Sinne wirkt auf Oxymethylithenyldiamidotoluol
Essigsdureanhydrid, mit welchem ich zwei Versuche angestellt habe,
Im ersten Falle wurde die Réhre 10 Stunden lang auf 160° C. erhitzt,
im zweiten ebenso lange auf 1000 C. Die Rihren 6ffneten sich ohne
Druck. Der Rdhreninhalt wurde in Aether aufgenommen, welcher
geringe Mengen unléslicher, schwarzer. harzartiger Verunreinigungen
(besonders bei dem auf 1600 erhitzten Rohr) ausfillt, von denen ab-
filtrirt wurde, — dann wurde der Aether abdestillirt und auf dem
Wasserbade das iiberschiissige Essigsiureanhydrid verjagt. Beim Er-
kalten krystallisirten dann in erstem Falle strohgelbe, unregel-
miissig begrenzte Platten, im zweiten Falle durchsichtige, lebhaft
glinzende Tafeln, die noch durch Umkrystallisiren aus verdiinntem
Alkohol gereinigt wurden. Der geringen Menge halber, die mir zur
Verfigung stand, konnten diese Korper der Analyse nicht unterworfen
werden, doch sind die beiden, trotz ihres verschiedenen Aussehens,
offenbar nichts anderes, als Acetate (von vielleicht verschiedenem
Krystallwassergehalte) eines und desselben Methylithenyldiamidotuluols,
denn durch Natronlauge wurde aus ihnen dieser scharf charakterisirte
Korper mit Leichtigkeit in Freiheit gesetzt.

Es ist sehr wahrscheinlich, dass sich diese Abspaltung des
Sauerstoffatoms durch Essigsiureanhvdrid auch schon in offenen Ge-
fiissen und in bei weitem kiirzerer Zeit, als dies bei meinen Versuchen
der Fall war, bewerkstelligen lassen wiirde. Worauf aber diese
eigenthiimliche Wirkung des Essigsiureanhydrids beruht, bleibt unauf-
gekliirt, sie scheint nidmlich nicht durch die wasserentziehenden Eigen-
schatten des Anhydrids herheigefiihrt za sein, denn gegen andere
wasserentziehende Mittel bleibt Oxymethylidthenyldiamidotoluol intact,
80 z. B. habe ich es den ganzen Tag mit concentrirter Schwefelsiure
im Wasserbade erhitzt und habe dann das meiste Oxymethylithenyl-
diamidotoluol unverindert wicdergewinnen kdnnen.

Was nun schliesslich die Bildung des Oxymethylithenyldiamido-
toluols bei der Reduction des m-Nitro-p-Methylacettoluids anbelangt,
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80 kann man sich dieselbe unter Annahme folgender Uebergangs-
stadien am besten erkldren:

Die Nitrogruppe des m- Nitro-p-Methylacettoluids wird zuerst
zu einem hydroxylaminartigen Reste reducirt:

NO;
CH;.C¢Hs. ,CO.CH; + 2H,
‘N

CH;
NH.OH
= H20+CH3.C6H3 CO.CH3.
N
CH;

Sodann findet zwischen dieser NH . OH-gruppe und der Acetyl-
gruppe des anderen Aminrestes eine moleculare Umlagerung statt, im
Sinne folgender Gleichung:

.OH
NH.OH N. OH
CHa.CeH;; COCH3 == CH3.06H3 ’ C\ .
‘N. N *CHj

~CHs CH,

Endlich spaltet sich aus den beiden benachbarten Hydroxylgrupper
ein Molekil Wasser ab, wodurch zwischen einem Kobhlenstoff- und
Stickstoffatom vermittelst des iibrigbleibenden Sauerstoffatoms eine
lactonartige Verkettung hergestellt wird:

OH (¢
N  OH N
CH;.CsH; /C = H20+CH3.CGH3 /C.CHs._
. N- CH; N~
CH; CH;

Indessen ist der Vorgang in der Wirklichkeit wahrscheinlich bei
weitem complicirter. Unter Annahme dieser Deutung der Reaction
kann man sich nimlich nicht erkliren, warum neben der Bildung des
Oxymethylithenyldiamidotoluols immer auch die des Methylithenyl-
diamidotoluols parallel verliuft, so dass in keinem Falle eine wesent-
liche Aenderung in dem Verhiiltniss der Ausbeuten an beiden Bestand-
theilen des Reactionsproductes bemerkt werden konnte. Man wirde
auch weiter nach den eigentlichen Ursachen und Bedingungen, die
die Reduction der o-Nitroacetamidokdrper zu Oxyanhydroverbindungen
herbeifiihren, pachforschen miissen, und nidmlich vor allem versuchen,
ob dalei die Gegenwart des Essigsiureanhydrids und der Essigsiure
selLst irgend eine Rolle spielt.

m-Nitro-p-Aethylacettoluid,

(1) CH; . C4Hs . (3) NO2. (4) N(C2 H5)(CO . CHg).

In Bezug auf die Darstellang des m-Nitro-p- Aethyltoluidins
kann ich die Angaben von Ludwig Gattermann im wesentlichen

i2)*
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bestiitigen. Nur habe ich es zweckmissiger gefunden, anstatt Aethyl-
jodid, Aethylbromid anzuwenden, sowohl der Billigkeit desselben, wie
auch des glatteren Verlaufes der Reaction wegen. Die Beschickung
der Rohren bleibt, was die Maximalmengen des anzuwendenden Nitro-
toluidins anbetrifft, der beim Nitromethyltoluidin erprobten gleich.
Die Ausbeuten sind wesentlich besser als bei jenem, man bekommt
ohne besondere Miihe 90 pCt. der Theorie.

Die Acetylirung des m-Nitro-p- Aethyltoluidins geschah in der-
selben Weise wie bei dem entsprechenden Methylderivate.

Das m-Nitro-p- Aethylacettoluid siedet bei einem Drucke von
150 mm bei 245—250° C. KEs wird auch bei mehrmonatlichem
Stehen nicht fest, im iibrigen Verhalten gleicht es vollig dem Eingangs
besprochenen Methylderivate. Mit Wasserdimpfen ist es sehr schwer
fliichtig. Durch Kochen mit concentrirter Salzsdiure kann die Acetyl-
gruppe leicht herausgenommen werden.

1. 0.2765 g Substanz gaben mit chromsaurem Blei verbrannt 0.5936 g
Koblensdure und 0.1544 g Wasser.

II. 0.1475 g Substanz gaben 16.7 cem Stickstoff bei 13.5" C. und 724 mm
Barometerstand.

Berechnet
NO.
Gefunden fiir CHa. CsHs CO.CH;
| 1 N
’ : CH:.CH;
C 59.27 — 59.46 pCt.
H 6.20 — 6.30 »
N — 12.68 12.61 »

Beim Versetzen der alkoholischen Lisung des m-Nitro-p-Aethyl-
acettoluids mit alkoholischer Pikrinsiiurelésung entsteht sofort ein
dicker, hellgelber Niederschlag des pikrinsauren Salzes. Dasselbe
besitzt aber, wie aus den vielen Apalysen, die ich von diesem Kirper
gemacht habe, hervorgeht, keine constante Zusammensetzung,

Aethylithenyldiamidotoluol,

(3)N
(1) CHy . CsHjs C.CH;

CH;.CH;

Das Deschriebene m-Nitro-p- Aethylacettoluid wurd in 50 pCt.
Esgigsiure geliost, portionenweise mit Zinkstaub versetzt, und anf dem
Wasserbade erhitzt. Im ersten Augenblicke erstarrt das Ganze zu
einem kupferfarbnen Krystallbrei, der sich aber sofort wieder auflast
unter dem Uebergang der Farbe in’s griine. Es wurde dann noch so
lange erhitzt bis die griine Farbe verschwunden ist, und die Lésung
nur noch schwach gefirbt ist, wobei auch schon die reichliche Ent-
wickelung des Wasserstoffes anzeigt, dass die Reduction beendet ist.
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Die Losung wurde von iiberschiissigem Zinkstaub filtrirt und nach
dem Erkalten mit Natronlauge alkalisch gemacht. Aether entzieht
derselben leicht die freie Base, die nach dem Trocknen mit Chlor-
calcium und Verjagen des Aethers, der Destillation unterworfen, bei
290 —300° unverindert iibergeht. In der Vorlage erstarren gewfhn-
lich die Destillate gleich oder nach kurzem Stehen zu einem festen
Krystallknchen, der durch Anfstreichen auf porises Porcellan von
anhingendem Oel befreit werden kann. Durch wiederholtes Um-
krystallisiren aus niedrig siedenden Patien des Petrolithers bekommt
man den Kérper in langen, schneeweissen Nadeln, die indess noch
keinen scharfen Schmelzpunkt besitzen. Sie erweichen nidmlich schon
bei 759 ganz geschmolzen sind sie erst bei §1° C. Hiibuner giebt
dagegen fiir das von H. Kronberg und Tubbel) durch Aethylirung
des Aethenyldiamidotoluols dargestelite Aethylithenyldiamidotoluol,
den Schmelzpunkt 93° C. an. Dennoch wurden bei den Analysen Zahlen
erhalten, die annihernd mit den vom Aethylithenyldiamidotoluol ver-
langten stimmen:

I. 0.1989 g Substanz (exsiccatortrocken) mit chromsaurem Blei verbrannt,
gaben 0.5422 g Kohlensiure und 0.1472 g Wasser.

II. 0.1343 g Substanz, mit chromsaurem Blei verbrannt, gaben 18.6 ccm

Stickstoff bei 49 C und 709 mm Barometerstand.
Berechnet

, CHya CH,
N

Gefunden
fir CH;.CsHj; C.CH;
1. II. N
C 74.34 — 75.86 pCt.
H 8.22 — 8.05 »
N — 15.87 16.09 »

Der Korper ist in allen gebriduchlichen Ldsungsmitteln dusserst
leicht 13slich, aus Alkohol krystallisirt er erst bei volligem Verdunsten
desselben und dann anch in strahlig gruppirten Nadeln, nicht aber in
Tafeln, wie ihn Kronberg und Tubbe erhalten haben. Diese Ab-
weichungen von den Hiibner’schen Angaben kann ich nur durch
geringe, schwer zu entfernende Beimengungen von Oxyithylidthenyl-
diamidotoluol, das wahrscheinlich bei dieser Art der Reduction in
untergeordneter Menge entsteht, erkldren, den zu niedrig gefundenen
Kohlenstoffgehalt auf die Schwerbrennlichkeit der Substanz zurick-
fihren.

Das chlorwasserstoffsaure Salz trocknet im Exsiccator zu
einer gummiartigen Masse ein, die an der Luft zerfliesst.

Das Platindoppelsalz darzustellen gelang nicht, die Base
scheint dabei eine Oxydation zu erleiden.

1 H. Hibner, Ann. Chem. Pharm. 210, 252,



Mit Mercurichlorid gab die salzsaure Losung der Base ein
in Nadeln krystallisirendes Doppelsalz. Von einer Analyse desselben
wurde aber abgesehen, da es sich beim Umkrystallisiren theilweise
zersetzte,

Nur mit Pikrinsduare erhielt ich ein krystallinisches, in Alkohol
schwer losliches Salz, das zur Analyse gelangte:

0.0941 g Substanz, bei 1109C. getrocknet. gaben 13.8 cem Stickstoft bei 82 C.
und 729 mm Barometerstand.

Berechnet
Gefunden fiir Cys Hi4Na. CoH3s N3 0;
N 16.88 17.37 pCl.

Methylirung des Aethenyldiamidotoluols.

Je 5 g reinen Aethenyldiamidotoluols mit 20 g Methyljodid und
gleichem Volumen Methylalkohol erhitzt man in zugeschmolzenen Rohren
auf 120—130° C. zehn Stunden lang. Die Réhren sind mit einer grau-
weissen Krystallmasse erfiillt, die hier und da von fast schwarzen,
stark glinzenden, prismatischen Krystallen durchsetzt ist; sie dffneten
sich unter schwachem Druck. Das iiberschiissige Methyljodid und den
Methylalkohol verjagt man durch Erwiirmen im Wasserbade, list den
Riickstand in heissem Wasser und filtrirt. Auf dem Filter bleiben
die in geringer Menge gebildeten, schwarzen Krystillchen zuriick, die
hichstwahrscheinlich ein Trijodid von der Formel

CH;s

, N \
(cm.c6 H, C-CH; JCHJ . J:
N

vorstellen, und aus dem Filtrate scheiden sich beim Erkalten grosse,
graune Platten und Blitter des

Jodwasserstoffsauren Salzes des Methylithenyldiamido-
toluols.
Man reinigt dieses Salz zweckmissig durch Umkrystallisiren aus
siedendem Wasser, in dem es leicht loslich ist.

Durch Natronlauge wird aus diesem Salze das Jodmethylat des
Methylithenyldiamidotoluols,

CH,
N
(cH,.coHy C.CH3>CH3J,

L
in Freiheit gesetzt. Dasselbe krystallisirt aus Alkoho! in kurzen, zu
Drusen vereinigten Nidelchen, die bei 221° C. schmelzen.

0.1183 g Substanz gaben 9.25 cem feuchten Stickstoft bei 6.5 C. und 723 mm
Barometerstand.
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Gefunden Ber. fiir CioH;aN: . CH3J
Stickstoff  9.07 9.65 pCt.

Das Jodmethylat ist in siedendem Alkohol und Wasser leicht
13slich, sehr schwer 1dst es sich in siedendem Chloroform, ganz un-
16slich ist es in Aether und Benzol.

Hydroxymethylat des Methylithenyldiamidotoluols,
CH;
/ N
\C Hs. Ce Hs C.CHa\,CHaOH.
N /

Erhitzt man das beschriebene Jodmethylat oder dessen jodwasser-
stoffsaures Salz einige Zeit mit starker Kalilauge im Wasserbade, so
scheidet sich an der Oberfliche der Fliissigkeit ein Oel aus, welches
beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Der Krystallbrei wurde auf dem
Filter mit Wasser ausgewaschen und nach dem Trocknen auf porésem
Porzellan aus einem Fractionskolbchen einige Male destillirt. Man
wiirde erwarten sollen, dass dabei unter Abspaltung des Methylalko-
hols das Methyliithenyldiamidotoluol gebildet wird — indessen, wie
die Apalysen der noch aus wiisserigem Alkohol umkrystallisirten Sub-
stanz zeigen, erlitt die Ammoniumbase bei diesen wiederholten Des-
tillationen keine Verdnderung:

I. 0.2672 g. Substanz (lufttrocken) gaben (mit chromsaurem Blei ver-
brannt) 0.6751 g Kohlensiure und 0.1950 g Wasser.

1L 0.1546 g Substanz (lufttrocken) gaben 18.9 cem Stickstoff bei 10° C.
und 717 mm Barometerstand.

Gefunden Berechnet
I. II. CiwH;2N2.CH;0H
C 68.90 — 68.75 pCt.
H 3.10 — 8.33 »
N — 13.80 14.58 »

Aus einer alkoholischen Lisung, die man in der Wirme mit
Wasser bis zur eintretenden Triibung versetzt hat, krystallisirt die
Ammoniumbase in weissen, dusserst diinnen Blittchen. Dieselben be-
sassen keinen scharfen Schmelzpunkt, sie erweichen, im Capillarrobr
eriitzt, schon bei 115°0C., vollstindig geschmolzen sind sie erst bei
1350 C.

Das Hydroxymethylat des Methyldthenyldiamidotoluols ist eine
starke Base, die in Siuren fusserst leicht 15slich ist, dagegen in Al-
kalien, auch in den concentrirtesten, sich nicht aufldst. In siedendem
Wasser loslich, unléslich in kaltem. In Aether, Alkohol, Benzol,
Chloroform, Schwefelkohlenstoff ist der Kérper schon in der Kiilte
sehr leicht 16slich, — etwas schwieriger 16st er sich in Petroldther auf.
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Von der concentrirten Salzsiure wird der Kérper weder bei
lingerem Kochen, noch beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr ge-
spalten. Diese grosse Bestindigkeit (sowohl beim Erhitzen fiir sich,
wie auch gegen Siuren), die bei einer Ammoniumbase auffallend ist,
bringt den Gedanken nahe, dass dem Kérper vielleicht folgende Structur-
formel zukommt:

CH,
N CH,4
CH,.CsH; C
N OH
CH,

Es wird vielleicht gelingen, durch weitere experimentelle Unter-
suchungen diese Frage zu entscheiden.

Das salzsaure Salz ist in Wasser sehr leicht loslich und kry-
stallisirt erst aus véllig eingedampften Lésungen in dusserst spitzen
Rhomboédern und deren spindelfsrmigen Aggregaten.

Das Platindoppelsalz scheidet sich beim Versetzen der wisse-
rigen Losung des salzsauren Salzes mit Platinchlorid in undeutlich
ausgebildeten, concentrisch gruppirten Bldttern aus.

Das Pikrat krystallisirt aus Alkchol in langen, gelben, lebhaft
glinzenden, verfiltzten Nadeln, die bei 110—1120 C. schmelzen. In
siedendem Wasser und Alkohol ist es missig leicht 1dslich.

Tetramethyldiamidotoluol,

3)N(CH
(1)CH;. Cs H3<E43N((CH3:.

Als bei einem Methylirungsversuche ein unreines, oftenbar viel
Toluylendiamin enthaltendes Aethenyldiamidotoluol angewandt wurde,
erhielt ich nach der Behandlung des Réhreninhaltes mit kochender
Kalilauge ein leichtes, auf der Oberfliche der Reactionsmasse
schwimmendes Oel von eigenthiimlichem, stark basischem Geruche,
welches nicht zum Erstarren gebracht werden konnte. Es wurde durch
Destillation mit Wasserdimpfen, mit denen es leicht fliichtig ist, ge-
reinigt. Die étherischen Ausziige der wisserigen Destillate wurden mit
Chlorcalcium getrocknet und das nach dem Abdampfen des Aethers
zuriickbleibende Liquidum fractionirt. Von 220—230° geht Alles iiber.
Nach wiederholtem Fractioniren wurde der grésste Theil als eine von
224.5—225.5°C. (bei 717 mm Barometerstand) siedende Fraction aus-
gesondert. Die Analysen dieser Fraction ergaben die fiir das Tetra-
methyldiamidotoluol geforderten Zahlen:

I. 0.1975 g Substanz (mit chromsaurem Blei verbrannt) gaben 0.5323 g
Kohlensiure und 0.1918 g Wasser.

1I. 0.1085 g Substanz gaben 15.2 cem Stickstoff bei 100 C. und 715 mm
Barometerstand.
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) Gefunden Ber. fiir CH3.C.;H3<§§8§:§:
C 173.50 — 74.15 pCe.
A 10.84 —_ 10.11 »
N — 15.77 15.74 »

Das Tetramethyldiamidotoluol stellt ein farbloses, leicht beweg-
liches Liquidum dar, von stark basischem Geruche, das bei 224.5 bis
225.5° C. (uncorr.) bei 717 mm Barometerstand siedet.

Mit allen gewdhnlichen organischen Losungsmitteln ist es leicht
mischbar. Wasser 16st es nur in sehr geringen Quantititen auf. An
der Luft veriindert es sich nicht.

Seine wiissrige Losung, mit Eisenchlorid versetzt, firbt sich in der
Kilte nicht, so wie man aber die Fliissigkeit auf etwa 40—500 er-
wirmt hat, nimmt sie rapid eine rothe Firbung an, die immer inten-
siver wird, schnell in’s Dunkelkirschrothe iibergeht, und schliesslich
missfarbig und braun wird. Ganz analoge Farbeniiberginge verursacht
auch das Kaliumbichromat in schwefelsaurer Losung des Tetramethyl-
diamidotoluols.

Eine Lbésung des Tetramethyldiamidotoluols in concentrirter
Schwefelsfure firbt sich beim Zusatz von ein paar Tropfen concen-
trirter Salpetersidure intensiv roth.

Das Platindoppelsalz des Tetramethyldiamidotoluols sah nicht
einheitlich aus. Neben langen, scharf zugespitzten Spiessen erscheinen
rectangulire und rhombische Tafeln.

Das Pikrat krystallisirt aus alkoholischer Liosung der beiden
Componenten in hexagonalen, gelben Tafeln.

Das Mercurichloriddoppelsalz. Die salzsaure Ldsung des
Tetramethyldiamidotoluols giebt mit Mercurichlord eine weisse, Slige
Triibung. Nach kurzer Zeit scheidet sich aus der Fliissigkeit ein
Haufwerk baumf6rmig veristelter Aggregate aus, die sich aus langen
Spiessen zusammensetzen. '

Von Tetramethyldiamidotoluolen war bis jetzt nur ein einziges
bekannt, nimlich das von C. Wurster und C. Riedel!) aus Nitroso-
dimethylmetatoluidin dargestellte, bei circa 260° C. siedende. Dem-
selben liegt aber wahrscheinlich ein p-Toluylendiamin von der Con-
stitution

(1)CH; . CHy<{ RS

zu Grunde, und es unterscheidet sich auch deutlich in seinen Eigen-
schaften und Reactionen von dem von mir beschriebenen.

1) C. Wurster und C. Riedel, diese Berichte XII, 1802.
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Nitrotetramethyldiamidotoluel,
(3)N(CHs)y
()CH;.CsHy- (4)N(CHjy)s .
()NOs

Die ersten Tropfen einer Natriumnitritldsung bringen in essig-
saurer Lésung des Tetramethyldiamidotoluols eine gelbe Firbung her-
vor. Bei weiterem Zusatz des Nitrits wird die Farbe der Flissig-
keit rithlich, dann fingt die Entwickelung des Stickoxydes an und
gleichzeitig wird die Fliissigkeit triibe in Folge der Ausscheidung eines
braungelben Qeles, welches bald zu gelben mikroskopischen, in mehreren
Schichten iibereinander gelagerten Tafeln erstarrt. Nachdem das Na-
triumnitrit keine Triibung mehr hervorbringt, hort man mit dem wei-
teren Zusatz desselben auf, und iiberlisst die Fliissigkeit bis zur vdl-
ligen Klirung der Ruhe. Das ausgeschiedene Product wird dann
auf das Filter gebracht, mit Wasser gut ausgewaschen, und nach dem
Austrocknen aus Petrolither umkrystallisirt. Es scheidet sich in gut
ausgebildeten hexagonalen Sdulen aus.

I. 0.2309 g Substanz (exsiccatortrocken) gaben 0.4996 ¢ Koblensidure und
0.1695 g Wasser.

II. 0.1346 ¢ Substanz (exsiccatortrocken) gaben 22.4 cem Stickstoff bei
160 C. und 721 mm Barometerstand.

N(CH3.
Gefunden Ber. fir CH; . C¢Ha N(CHa)e
L. 1L NO.
C 59.01 — 59.19 pCt.
H 815 — 7.62 >
N — 18.40 18.83 »

Das Resultat der Analysen war ziemlich unerwartet. Ich boffte
nimlick, dass bei der Einwirkung der salpetrigen Siure auf Tetra-
methyldiamidotoluol, analog dem von C. Wurster und E. Schobig?)
bei dem Tetramethyldiamidobenzol beobachteten Vorgang, unter Ab-
spaltung einer Methylgruppe ein Nitrosamin des Trimethyldiamido-
toluols entstinde. Dagegen fand hier eine einfache Nitrirung statt,
unter Bildung eines Mono-Nitrotetramethyldiamidotoluols.

Der neue Kirper sintert zusammen bei 55° C., schmilzt bei 63° C.
In Benzol, Alkohol und Aether ist er leicht 16slich, etwas schwieriger
168t er sich in Petroliither auf. Unter heissem Wasser schmilzt er zu
einem Qel und 16st sich darin auch in der Siedehitze sehr wenig. Er
hat noch basische Eigenschaften; in Salzsiure lost er sich leicht auf,
villig unldslich ist er dagegen in Ammoniak und in der Natronlauge.

In Phenol st er sich mit rother Farbe anf. Zusatz von Schwefel-
sdure bringt nur eine ganz schwache Lilafirbung hervor — ein Be-
weis, dass keine Nitrosogruppe vorhanden ist.

) C. Wurster und E. Schobig, diese Berichte XII, 1807.
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Das Nitrotetrametbyldiamidotoluol besitzt einen charakteristischen
angenehmen Geruch.

Aus mehreren Griinden, auf die ich hier niiher nicht eingehen
kann, bietet das Studium der isomeren Anhydroverbindungen grosses
Interesse.

Es sind nun bis jetzt in der Reihe des Toluols nur die Abkémm-
linge des m-p-Toluylendiamins (CH3: NH2: NH3 == 1: 3 : 4) ausfiibrlich
untersucht worden, — von den vom o-m-Toluylendiamin (CHj : NHj:
NH; = 1:2:3) derivirenden Anhydroverbindungen ist bis jetzt nur
eine cinzige bekannt, das von H. Hiibner und R. Schiipphaus auf
Umwegen dargestellte Formanhydroisodiamidotoluol, welches sich in
der letzten in diesen Berichten von Hiibner publicirten Arbeit,
beschrieben findet!). Aus dieser Arbeit kann man aber nicht ersehen,
welche Structurformel diesem Formanhydroisodiamidotoluol zugeschrie-
ben werden soll, denn es ist durch Einwirkung der Sdure auf das
Diamin selbst dargestellt worden. Um dariiber eine Entscheidung zu
treffen, war es nothig von einem der beiden dieser Reihen der Anhydro-
basen entsprechenden Nitrotoluidine ausgehend, die Darstellung einer
Methenylanhydrobase durchzufiihren. Dem auf diesem Wege ent-
stehenden Methenyldiamidotoluol wiirde man schon eine bestimmte
Constitution zuschreiben kdnnen, und man wiirde es zum Vergleich
mitdem von Hitbner und Schipphaus dargestellten benutzen kdnnen.
Es wiirde mit demselben entweder identisch oder isomer sein miissen.
In dem letzteren Falle wiirde auch die Aufgabe der Darstellung isomerer,
von demselben o-Diamin derivirender Anhydroverbindungen geldst sein.

Von diesem Gedanken geleitet unternahm ich gemeinschaftlich mit
Hrn, Dr. Maryan Obrembski die Darstellung des Formmetatoluids.
Durch Nitrirung desselben hofften wir zu einem o-Nitro - Formmetatoluid
{CH3:NO3: NHCOH = 1:2:3) gelangen zu kénnen, und durch
Reduction desselben ein Methenyldiamidotoluol von der Constitution

2 :
(1) CHs. CsHs @ Non
(3) NH
darstellen zu kdnnen.

Unsere Versuche in dieser Richtung waren aber erfolglos und sie
wurden auoch vorldufig, wegen des bald daraof erfolgten Abganges
Dr.M.Obrembski’s aus hiesigem Laboratorium, nicht weiter fort-
gesetzt. Dagegen beobachteten wir, dass beim Erhitzen des Form-
metatoluids fir sich ganz analog dem beim Formorthotoluid von
Ladenburg?) beobachteten Vorgang, die Bildung des Methenyldi-m-
tolylamidins stattfindet.

) H. Hibner und R. Schiipphaus: Diese Berichte XVII, 775.
?) A. Ladenburg, diese Berichte X, 1130 nnd 1260.
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Die Beschreibung dieser Karper fiihre ich hier an, um mir das
Recht weiterer Versuche in der angedeuteten Richtung zu wahren.

Formmetatoltuid, (1) CH;. CsHy(3)NHCOH.

m-Toluidin wurde mit etwas mehr als der berechneten Menge
Ameisensiinre einige Stunden unter Riickfluss gekocht. Bei der Destil-
lation beginnt das gebildete Formtoluid bei 2600 iberzugehen, der
grosste Theil destillirt aber bei 278° C. (724 mm Barometerstand);
doch kann bei dieser Substanz von einer genauen Siedepunktbestimmung
nicht die Rede sein, denn sie unterliegt bei jeder Destillation einer
theilweisen Zersetzung. Sobald das Thermometer 290° anzeigt, unter-
bricht man die Destillation.

Bei den Analysen einer von 285—290° C. siedenden Fraction
des Formtoluids fand Dr. M. Obremski folgende Zahlen:

I. 0.1772 g Substanz gaben 0.4632]g Kohlensiure und 0.1143 g Wasser.

1I. 0.2020 g Substanz gaben 19.5 cem Stickstoff bei 20° C. und 717 mm
Barometerstand.

Gefunden Berechnet
fir CHs. C¢H,. NHCOH
C 71.29 — 71.11 pCt.
H 7.16 — 6.66 »
N - 10.40 1037 »
Das Formmetatoluid konnte nicht in festen Zustand iibergefiihrt
werden. Auch bei — 180 erstarrt es nicht. Es ist mit allen gebriiuch-

lichen organischen Solventien leicht mischbar.

Nitrirung des Formmetatoluids.

Trotz der vielfach abgeinderten Versuchsbedingungen gelang es
nicht eine ergiebige und zum Ziele fihrende Methode der Nitrirung
des Formtoluides auszuarbeiten. Verhiltnissmiissig noch am besten
verliiuft die Nitrirung wenn man das Formtoluid in stark abgekiihlte
Salpetersiiure (vom specifischen Gewicht 1.50) unter tiichtigem Um-
riilbren langsam eintropfeln lisst. Unter bedeutender Wirmeentwickelung
lost sich das Formtoluid mit violetter Farbe auf. Man giesst dann
das Reactionsproduct in eiskaltes Wasser und ldsst etwa 24 Stunden
stehen. Es scheidet sich an der Oberfliche der Flissigkeit ein vio-
lettes zihes Harz aus, von welchem abfiltrit wurde, und aus den
durch Natronlange alkalisch gemachten Filtraten scheidet sich das
Nitroproduct in langen goldgelben Nadeln aus. Nach dem Abfiltriren
und Trocknen auf porisem Porzellan schmolzen dieselben bei 130 —
132 C. Nach dreimaligem Umkrystallisiren aus wissrigem Alkohol
stieg der Schmelzpunkt auf 137—1389 C., und kounte durch weiteres
Krystallisiren nicht mehr erhdht werden. Die goldgelbe Farbe der
Nadeln ist dabei einer griingelben gewichen.
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I. 0.1482 g Substanz (exsiccatortrocken) gaben 0.2994 g Kohlensiure und
0.0807 g. Wasser.

II. 0.0950 g Substanz (exsiccatortrocken) gaben 14.9 cem Stickstoff bei
69 C. 724 mm Barometerstand.

Gefunden Berechnet

I II. fir CH;.CsHs. NOg. NHa fir CH3.Cs HsNO, NH.COH
C 355.09 — 55.26 53.33 pCu.
H 606 — 5.26 4.44 »
N — 1819 15.42 15.55 »

Wie sich aus diesen Analysen ergiebt tritt bei der Nitrirung des
m-Formtoluids zugleich die Abspaltung der Formylgruppe ein, und man
gelangt zu einem Nitrotoluidin, welches zweifellos mit dem von
I*. Beilstein und A. Kuhlberg!) dargestellten, identisch ist.

Methenyldi-m-tolylamidin,
(3)N.G¢H,.(1)CH;3

(3)NH.C¢H,. (1)CH,

Dieser Korper scheidet sich in kleinen Mengen aus den bei der
Destillation des Formtoluids zuriickbleibenden (iiber 290° siedenden)
Oelen aus. In grosseren Mengen kann man ihn sich leicht beschaffen,
indem man das Formmetatoluid einige Stunden fiir sich bis zum
Sieden erhitzt. Dabei findet unter Abspaltung von Wasser und Kohlen-
oxyd die Bildung des Methenylditolylamiding, im Sinne folgender
Gleichung, statt:

CH;.CsH,.NH.COH CH;.CsHs . N-
=CO0 + H;0 + "CH
CH;.C¢Hy . NH.COH CH;.C:H,.NH

Man setzt das Erhitzen so lange fort als eine Kohlenoxydent-
wickelung noch zu bemerken ist. Beim Erkalten erstarrt das Oel zu
einem festen Krystallkuchen, welcher durch mehrmaliges Umkrystalli-
siren aus siedendem Alkohol gereinigt wird.

I. 0.2195 g Substanz (exsiccatortr.) lieferten 0.6513 g Kohlensiure und
0.1540 gr Wasser.

II. 0.1303 g Substanz (exsiccatortr.) lieferten 14.2 cem Stickstoff bei 6° C.
und 709 mm Barometerstand.

Gefunden //N .GCeH,.CH;
L. 1. Ber. fir CH
h NH.CsH.CH3
C §80.92 — 80.35 pCt.
H 7.79 — 715 »
N —_ 12.37 12.50 »

) F.Beilstein und A. Kuhlberg, Ann. Chem. Pharm. 138, 34S.
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Das Methenylditolylamidin krystallisirt in Nadeln oder Blittern,
die bei 123° s¢hmelzen. Es ist in siedendem Alkohol ziemlich leicht
léslich, krystallisirt aber beim Erkalten aus diesem Losungsmittel
vollstiindig aus. In Benzol, Aether, Chloroform und Schwefelkohlen-
stoff ist es schon in der Kilte leicht lislich, ebenso leicht 16slich in
kochendem Petrolither. In Wasser ist es vdllig unléslich.

Salzsaures Salz C;3 Hig Ny . HCL. Krystallisirt in schneeweissen,
glinzenden, veriistelten Nidelchen beim Versetzen der siedenden
alkoholischen Losung des Amidins mit concentrirter Salzsiure. Es
ist sehr schwer l6slich in siedendem Wasser und Benzol, leichter in
siedendem Alkohol. sehr leicht in Chloroform. Schmilzt unter Schwér-
zung bei cirea 214°C.

0.1640 g Substanz (exsiccatortrocken) gaben 0.0901 g Chlorsilber.

CH;.CsHy . N
Gefunden Ber. fir "CH
CH:;.CQ‘,HJ,.HN
Chlor 13.59 13.62 pCt.

Platindoppelsalz (CisHy g No . HCL):PtCly.  Entsteht als gelber
krystallinischer Niederschlag beim Versetzen der wiissrigen Lésung
des salzsauren Salzes mit Platinchlorid. Besser krystallisirt bekommt
man es, wenn man in alkoholischen Ldésungen arbeitet.

0.1202 g Substanz (exsiccatortrocken) hinterliessen beim Glithen
0.0272 g Platin.

N.CsHy.CH; . HCI
NH.CyH,.CH;

Platin  22.62 22.63 pCt.

Pikrat krystallisirt in gelben Nadeln.

/
Gefunden Ber. fiir \CH >g PtClL,

Dibrommethenyl-m-ditolylamidin.

NBF.CGHJ,.CH};
NH.C¢Hs.CHs.

Setzt man zu einer Schwefelkohlenstofflisung des Methenylditolyl-
amidins eine ebensolche Losung von Brom, so scheidet sich sofort ein
weisser schleimiger Niederschlag aus. Wird kein Brom mehr aufge-
nommen, was leicht an der eintretenden Rothfiirbnng und dem
stechenden Bromgeruche erkennbar ist, so sammelt man den Nieder-
schlag autf dem Filter, wischt mit Schwefelkoblenstoff nach und
trocknet ibn auf Porzellantellern oder auf dem Fliesspapier. Aus
siedendem Eisessig krystallisirt dieser Korper in lebhaft glinzenden,
weissen Blittchen, die nach dem Austrocknen im Exsiccator bei der
Analyse die erwarteten Zahlen gaben:

0.1771 g Substanz lieferten (nach Carius» 0.1749 ¢ Bromsilber.

Gefunden Ber. fiir HCBr<§%r.'gfg:.'éjg:

Brom 11.88 41.66 pCt.

CHBr<



Das Dibrommethenylditolylamidin besitzt keinen scharfen Schmelz-
punkt. Schon bei etwa 1500 fingt es an sich zu schwirzen, und bei
circa 2629 zersetzt es sich.

In Benzol ist es unldslich. Sehr schwer 16st es sich in siedendem
Chloroform, etwas leichter in siedendem Eisessig.

Das beschriebene Methenyldi-m-tolylamidin stellt das dritte und
letzte Isomere dieser Formel vor. Das lingst bekannte Methenyldi-
o-tolylamidin ist wie erwiihnt in gleicher Weise von Ladenburg
dargestellt worden. Spiter wurde es von Alfred Senier?) bei der
Destillation des Thioform-o-toluids in vacuo beobachtet.

Von demselben Forscher und auf demselben Wege ist auch das
Methenyldi-p-tolylamidin dargestellt worden?).

Miinchen, im Juni 1887.

40]. P. Jacobson: Zur Kenntniss der orthoamidirten
aromatischen Mercaptane.

(Eingegangen am 17. Juni.)

Vor 8 Jahren beobachtete A. W. Hofmann 3), dass sich beim
Erhitzen von Sidurederivaten des Anilins mit Schwefel Anhydrover-
bindungen des Orthoamidophenylmercaptans vom allgemeinen Typus:

bilden. Dieselben Verbindungen entstehen, wie ich im vorigen Jahre
mittheilte 4), sehr glatt bei der Oxydation von Thioaniliden mit
Kaliumferricyanid in alkalischer Losung. Durch Schmelzen dieser
Aunhydroverbindungen mit Kali lisst sich, wie Hofmann zeigte, das
Orthoamidophenylmercaptan selbst gewinnen, und wir besitzen daher
in den erwihnten Reactionen eine Methode, um in ein aromatisches
Amin eine zur Amidgruppe in der Orthostellung befindliche SH-Gruppe
einzufiihren. Die Anwendung dieser Methode auf das «-Naphtyl-

1) Alfred Senier, diese Berichte XVII, 2294.

2) Alfred Senier, loc. cit. Seite 2296

3) A. W, Hofmann, diese Berichte XII, 2359; XIII, 1223.

4y Jacobson, diese Berichte XIX, 1067 u. 1811.



