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198. A. Bohueter und Joh. P i n n o w :  Ueber Derivate dee 
a - Diamidodimethylsnilins. 

(Eingegangen am 13. April.) 
In einer friiheren Mittheilring') hat der Eine von uns eine ein- 

gebendere Untersuchnng des aris cr-t>iamidodimethylanilin und Essig- 
aiiureanbydrid erhaltenen Mrthyl:'itherrylacetylamidophenylenamidine in 
Aussicbt gestellt. Dazri war  vor alleni eine besswe Darstellungs- 
a e i s e  von c~-Dinitrodimethyl:iriilin riothwendig; denn die M e r  tens'scbe 
Vorschrifts) erwies sich nicht als durchaus zuverlassig, da gewohnlich 
beim Arbeiten nach deraelbtrr tlas \ o n  v a n  R o m b u r g h s )  beschriebene 
a- Dinitrometbylaoilin (Sohmp. 1760) erhalten wurde: 

Analpse: Ber. f8r Qf3,NaOb. 
Procente: C 43.64, H 3.55, N 21.37. 

Gef. n 42.64, 42,14 n 3.79, 3,79, w 21.89. 
Nach folgendem Verfahren gewinnt man etwas mehr als die 

gleicbe Meoge reinen Dinitrokorpers als man Dimethylanilin ange- 
wandt hat (2. B. 230g aue 2OOg). 

7 g Dimethylanilin werden in 50 ccrn verdiinnter Schwefelsiiure 
( I  Vol. Saure 3 Vol. Wasser) gelijst, die Liisung auf 100 ccrn auf- 
gefiillt und bei 10-15O mit 150ccrn Salpetershre  von 30 pCt. ver- 
eetet. Nach einigem Stehen wird die Fliiseigkeit unter Steigerung 
der  Temperatur urn ca. 100 gelb, dann braunroth, triibt sicb und 
alebald scheidet aicb Dinitrodimetliylanilin in feineo Krystallnadeln 
aus. Nach weitei m halbstiiiidigeri Stehen in der  Kalte wird mit 
dem gleichan Voluinen Wasser vtvdiinrlt, abgeeaugt, gewaecben und 
a u s  Alkohol umkr yqtallisirt. Lost rirair t l a ~  Dimethylanilin statt in 50 
in  100 ccm vei t1iinntt.r Schwefrliiure - natiirlich alsdann obne 
weiteren Wasserziisatz -, an lrarirr man bei etwae htiherer Tempe- 
ratur und in 81 ti-serem Yaassstahe arbeiten ohne Beeintrachtiguog 
d e r  Ausbeute odrr der Reinbeit des Praparatee. 
,g Die bpi dr r  Reduction des Diuitrodinrethylaniline erhaltene Losung 
ist aach dem Entfernen des Zinne unter Einleiten von Schwefelwasserstoff 
eincodampfen, das Diamidodimethylanilin aus der mit Schwefelwasser- 
stoff gesattigten Liisung unter Aether zunachst mit fester Soda, dann 
mit concentrirter Sodaliieung abzuscheiden, d a  die Babe nur schwer 
rollstandig dem Wasser durch Aetber entzogen wird. Auch Siittiguog 
d e r  waserigen Liieung mit Kocbsalz iat bei ungeniigender Concen- 
tration vou Vortherl. Der  trockene Aetherriickstand wird am besten 
uater vermindrrtern Druck destillirt. u -  Diamidodimethylanilin geht 

1) J o b .  Pinnow und G. Pistor,  diese Berichte 27, 607. 
I)-Diese Beriobte 19, 2123. 3) Rec. d. trav. chim. 8, 273. 
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bei 178O (unc.) unter 22 mm Druck uber; beim Destilliren unter ge- 
wiihnlichem Druck zersetzte sich der grosste Theil. 

Zur Darstellung von Methylathenylacetylamidephenylenamidin 
wird die Base in die 4-5 fache Menge siedenden Essigdureanhydrids 
unter Umschwenken eingetragen und drts Gemisch noch 4 Stunden 
im Sieden erhalten. Dann wird die Halfte abdestillirt, der Riiekstand 
unter Wasserzusatz eingeengt und rnit Soda gefiillt; der gewaschene, 
lufttrockene Niederschlag wird in lauwarmem Metbylalkohol (2 ccrn 
auf 1 g Substanz) geliist und rnit dem 5-6 fachen Volumen Aether 
gefallt; nach einmaligem Umkrystallisiren aus Wasser ist dann der  
Kiirper rein. Aus der Methylalkohol-Aetherlosung scheidet sich erst 
bei tagelangem Stehen die von W u r s t e r und S e n  d t n e r l) beschrie- 
bene Substanz pus. 

Eine einfachere Trennung beider Korper sollte auf den Umstand 
gegriindet werden, dass das von W u r s t e r  und S e n d t n e r  beschrie- 
bene Reactionsproduct ein Monoacetylderivat gernass der Untersuchung 
dieser Forscber ist, also noch eine freie Aniidogruppe enthalt, d i e  
sich diazotiren lassen musste. Doch missgliickte der diesbeziiglicha 
Versuch, und da jene Substanz weder die Rothfarbung rnit Eisen- 
chlorid gab noch die Methylenblaureaction , so konnte in derselben 
nicht recht eine freie Amidogruppe sich vorfinden. Das bestatigte 
die Elementaranalyse der trockenen, aus Essigather umkrystallisirten 
Substanz. (Schmp. 151.5-152.5O uncorr.) 

Analyse: Ber. fiir Diacetpldiamidodirnethplanilin, Cla Hi7 N3 0 2 .  

Procente: C 61.27, H 7.23, Na 17.57. 
Gef. )) 60.99, 60.96, )) 7.56, 7.44, )) 18.04. 

Aus Wasser krystallisirt die Substanz 2 Mol. mit 3 Mol. Krystall- 
wasser. 

Analyse: Ber. fur 2 ClzH17N302 + 3 aq. 
Procente: aq 10.30. 

Gef. >) D 10.30, 10.43. 
Nach W u r s t e r  und S e n d t n e r  krystallisirt der Kiirper mit e i n e a  

Endlich ergab eine Molekulargewichtsbestimmung, ausgefiihrt mit 
Molekiil Wasser. 

der trockenen Substanz in Eisessig: 
Ber. 235, Gef. 210. 

Urn zu ermitteln, in welchem Grade die Einwirkung von Essig- 
saureanhydrid brauchbar ist zur C harakterisirung von o-Diaminen, in 
welchen eine der Amidogruppen frei, die andere vollig alkylirt ist, 
wurde eine Operation quantitativ durchgefuhrt. Dieselbe lieferte 
37 pCt. der Theorie reines Condensationsproduct und 36.8 pCt. ams 
Wasser umkrystallisirtes (also nicht vollig reines) Diacetylderivat. 

I) Diese Berichte 12, 1806. 
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Aus dern Methylathenylacetylainidopbenylenarnidin wird durch 
Kocben init Salzsaure die Acetylgruppe abgespalten ; die Base wird 
mit Kali abgeschieden, in Chloroform aufgenommen und nach dern 
Verdunsten des letzteren aus Wasser wiederholt umkrystdllisirt. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 167-168O (uncorr.) und ist die fruhere An- 
ga be (Diese Berichte 27, 607) dementsprechend zu corrigiren. 

Analyse: Ber. fir CgHI1N3. 

Procente: C 67.05, H 6.83, N 26.09. 
Gef. D )) 66.65, D 7.03, )) 26.19. 

Die Base ist leicht loslich in heissem Wasser rind Chloroform, 
mBssig in den lralten Solventien schwer i n  Acther. Ihr Pikrat  gelb- 
braune Nndcln aus Eisessig, schmilzt nach vorheriger slarker Brautiung 
tinter Aufschaumeii bei 2480 (uncorr.). 

In beissem Wasser, Aethyl- und Amylalkohol sowie E3sigather 
ist es schwer Ioslich. 

Aaalyse: Ber. f i r  CsHI1N8, C 6 H 3 N 3 0 7 .  

Procente: C 46.15, H 3.59. 
Gef. )) )) 45.94, D 3.90. 

Ihre  Diazooerbinduitg ist recht bestandig ; dereii Losung sowie 
des  Platindoppelsalzes lasst sich, ohne Veranderung zu erleiden, 
kochen. E. L e l l r n a n n  und R. H e i l e r ’ )  haben gezeigt, dass man 

i n  den drn Primulinring C ‘CZ enthaltenden Azofarbstoffen das 

Schwefelatorn ersetzen kann durch die Imidogruppe, ohne denselben 
die Pahigkeit, roil der ongrbeizten, vegetabilischen Faser fixirt zu 
werden, zu nehmen. Da nun das Methylathenylamidophenylenamidin 
auch den Imidazolring enthalt, wie das ron den genannten Autoren 
untersuchte Ainidoberizenylphenrlenamidin, so lag es nahe, gelegent- 
lioh die Frage zu beautwoiten, ob schlechterdings diesern Ringe die 
Eigenschaft zukommt, d(Jn ihn enthaltendeii Azofarbstoffen Substan- 
tivitat zu verleihen. Unte~schied sich doch der y o n  u n s  dargestellte 
Kiirper voni Amidobenzeiiylpheiiyleiiarnidin dadiirch, dass das Wasser- 
stoffatorn der Imidogruppe durch Methyl ersetzt war, die zu diazo- 
tirende Imidogruppe an dcm rnit zwei Kohlenstoffatomen am Iinidazol- 
ring betheiligten Benzolkern haftetc statt an der Beiizenylgruppe aud 
endlich diese letztere durch einen rein aliphatischen Complex ersetzt 
war. Ti otzdem wird der mit /3-Naphtylamin erhaltene Azofarbstoff 
yon ungebeizter Bauniwolle angenommen und erst bpi langerem 
Kochen rnit starker Seifenl6sung entfernt. Der Farbstoff krystallisirt 
aus  Anilin i n  hellrothen bis orangefarbenen Nadeln mit schwactr 
griinlichem Reflex, die bei 2600 (uncorr.) linter Aufschaumen schmelzen. 

N, 
‘S,’ 

1) Diese Beiichte B G ,  27759. 
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Procentc: N 22.22. 
Gef. h) 21.92. 

Das M e t h y l a t b e n y l a r n i d o ~ ~ ~ ~ ~ r i ~ 1 ~ : ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ i r i ~ h l o r h y d r a t  krystallisire 

Analyse: Ber. fiir CoNllN2, 2 H Cl. 
aus Metbylalkohol in noch nicbt I;+i 'ilj0') schmelzenden Nadeln. 

Procentc: 13 C1. 31.20. 
Gef. >> )) 30.55. 

M e t h y 1 d i 1 t h e n y 1 t e t r a m i d o b e n z o 1. 
Das Metbylathenylacetylami lopfie~;ylnnamidin wird in seiner 

Lijsung in  concentrirter Schvet'eiGiilc (1 : lo) unter guter Kiihlung 
mit der berecbneten Menge gew6linli~~lier Salpeiersaure nitrirt, die 
Liisurig in Wasser gegossen, diti H a w  mit Soda abgeschieden, auf 
Coliertuch filtrirt, gewascheu, erst  ziir riilligen Ihtfernung des Glauber- 
salzes aus Wasser, zur Best-itigur~g Iiiiher nitrirter Producte aus Al- 
kohol (den Schnielzpunkt b e e i u f l o ~ ~ i c ~ n  Jicsrlhen nicht, ibr Vorhanden- 
sein wurde durch die Ai ia ly~e  fcst tell;) und  eridlich aus Eisessig, 
der ein oder zwei (?) lscmerc 1i:iclrter Iijst, umkrystallisirt. Das 
Methy la theny ln i t roace ty l ; imi~ i )~ . )~e i i~~!~~ i i :~n~ i~ in  scheidet sicb aus Eis- 
essig zunachst in zu Warzen rrrcinigtc$ii, feinen, hellgelben Nadeln, 
d a m ,  indem diese wieder iu Liisurrg g!cheo; in derben Krystallen ab, 
welche eiu Molekul Krystalleiaesbig critlia!ten und getrocknet bei 
220-221 0 (uncorr.) schmelzeii. Der Kijrper ist Ieicht liislicli in 
Aceton, heissem Allcohol rind BiseFsig, rniissig in den letzten kalten 
Solventien, heissem n'asser u n d  13c~nz01, scliwer in Aether und Ligroh'n. 

Analyse: Ber. fiir C ~ 1 H ~ 2 N ~ O ~ .  
Procente: C 53.23, I3 4.84, N 22.58. 

Gef. x )) 53.03, 53.46, )> 5.01, 5.33, >) 23.09. 
Ber. fur C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ + C C ~ H ~ O ~ .  

Procente: (2% HA 0 2  19.48. 
Gcf. )) )) 19.85. 

Durch Kocheu mit starker Salzslure wird die Acetylgruppe ab- 
gespalten; das Metbyllthenylnitramidopbenylenarnidin wird mit Soda 
gefallt und aus Alkohol urnkrystalliairt: Feine bordeauxrothe Nadeln 
vom Schmp. 251-2520 (uncorr.), die sich leicbt in Aceton, heissem 
Alkohol und Wasser, massig i n  den letzten kalten Solventien, Bennol, 
Aether und Ligroi'n losen. 

Analyse: Ber. fur C ~ H I O N ~ O ~ .  
Procente: C 5'2.43, 13 4.S5, N 27.18. 

Gef. >) )) 5'2.17, >> 5.19, )) 27.85. 
Aus dem folgenden Versuche ergiebt sich, dass die Nitrogruppe 

der Amido- bezw. Acetylarnidogruppe benachbart ist; doch muss un- 
entschieden bleiben, welche der beiden mijglichen Stellen dieselbe 
einnimmt. 
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Das M~thyliithenylnitroacetylamidophenylenamidin wird zwei 
S tundrn  n i t  Zinn und Eisessig gekocht, die Masse mit Salzsaure ver- 
setzt und nach dem Entferneri von Essigsgure nnd Zinn mit Queck- 
silberchlorid geflllt. Das Quecksilherchloriddoppelsalz des Methyl- 
diiitheiiyltc,tpamidobenzolchlorby~rates, lanzettenformige Nadeln aus 
verdlnntrr Salzsgure, schmilzt bei 21 1-2120 (uncorr.) 

Analyse: Ber. ftir CI1HlsN4, 2 HCI. 2 HgCl2. 
Procente: Hg 49.05. 

Gef. x 45.25. 
Nach detn Fl l len des Quecksilbers durch Schwefelwasserstoff 

und starkem Einengen wird die Base nicht durch Soda, sondern nur 
durch Alkali abgeschieden, was allem Anscheine nach auf die wasser- 
entnietieride Wirkung starker Lauge zurtickzuftihren ist. I n  den Al- 
koholeii ist das Methyldiathenyl tetramidobenzol spielend, massig in 
heissen, Wasser, schwet in kaltem und in organischen Solventien, 
Alkotole ausgenommen, lijslich. Aus Wasser kommt es nur schwierig 
in  feinen, rioch riicht bei 2600 scbmelzenden Nadeln beraus, die 
1 Mol. Kiystallwasser enthalten, das sie erst bei anhaltendem Trocknen 
(1 10-1200) abgelen. 

Analyse: Her. fiir Cil H12N4. 
Procente: C 66.0, H 6.0, N 25.0. 

Gef. D 66.24, * 6.43, )) 28.05. 
Rer. fir C11H12N4 + 1 aq. 

Procente: aq 8.26. 
Gef. >> )) 8.34. 

l h q  Mt~thyldiiithenyltt.tramidobenzolchlorbydrat bildet ein in gelb- 
iotheri Kxdeln kryatallisirendes Platindoppelsalz. 

I g r a n k f u r t  a. 0 . - B e r l i n ,  Marz 1896. 

194. A. Hantzsoh und D. Gerilowski: 

(Eiogegangen am 8. April.) 
Notiz betr .  die Ionenzlthl der diazosulfonsauren Salze. 

In einer gleichbetitelten Abhandlung') bat Hr. B a m b e r g e r  he- 
hauptet, dass ,die kryoskopischen Zahlen der zwei isomeren Salze 

Nz 0 Na C6Ha<S03Na , welche Hr. H a n t z s c b  in der besprochenen Ab- 

handlung2) auffiihrt, sammtlich falsch sind. und zwar in Folge eines 
Rechenfehlersc. Einen Reweis fiir diese Anscbuldigung erbringt Hr. 

1) Diese Berichte 29, 608. 
a) Hantzsch  und Ger i lowski ,  diese Berichte 28, 2002. Hrn. Bam- 

bergr r ' s  Angriffe werden aus Grunden, die von seinem Standpunkte BUS 
begreif lich sind, aiischliesslich gegen meine Person gerichtet. Dem berechtigten 
Verlangen des Hrn. Ger i lowski ,  gemeinsam zu erwidern, habe ich um SO 




