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198. A. Schuster und Joh. Pinnow: Ueber Derivate des
a-Diamidodimethylanilins.
(Eingegangen am 13. April.)

In einer friiheren Mittheilung!) hat der Eine von uns eine ein-
gehendere Untersuchung des ans «-Diamidodimethylanilin und Essig-
siureanhydrid erhaltenen Methyliithenylacetylamidophenylenamidiss in
Aussicht gestellt. Daza war vor allem eine bessere Darstellungs-
weise von «-Dinitrodimethylanilin nothwendig; denn die Mertens’sche
Vorsehrift3) erwies sich nicht als durchaus zaverlissig, da gewdhnlich
beim Arbeiten nach derselben das von van Romburgh3) beschriebene
« - Dinitromethylanilin (Schmp. 176°) erhalten wurde:

Analyse: Ber. fir C;HyN3O,.

Procente: C 42.64, H 3.55, N 21.37.
Gef.  » » 42.64, 42,14 » 3.79, 3,79, » 21.89.

Nach folgendem Verfahren gewinnt man etwas mebr als die
gleiche Menge reinen Dinitrokérpers als man Dimethylanilin ange-
wandt hat (z. B. 230 g aus 200 g).

7g Dimethylanilin werden in 50 cem verdiinnter Schwefelsiure
{1 Vol. Siure 3 Vol. Wasser) gel6st, die Loésung aof 100 ccm anf-
gefillt und bei 10—15° mit 150 cemn Salpeterssure von 30 pCt. ver-
setzt. Nach einigem Stehen wird die Fliissigkeit unter Steigerung
der Temperatur um ca. 10° gelb, dann braunrotb, triibt sich ond
alsbald scheidet sich Dinitrodimethylanilin in feinen Krystallnadeln
aus. Nach weiterem halbstindigen Stehen in der Kilte wird mit
dem gleichen Voluinen Wasser verdiinnt, abgesaugt, gewaschen und
aus Alkohol umkryatallisirt. Lést man dus Dimethylanilin statt in 50
in 100 cecm verdiinnter Schwefelsinre — npatéirlich alsdann ohne
weiteren Wasserzusalz —, 80 kann man bei etwas héherer Tempe-
ratur und in grosserem Maassstabe arbeiten obne Beeintrichtigung
der Ausbeate oder der Reinheit des Priparates,

;8% Die bei der Reduction des Dinitrodimethylanilins erbaltene Lisung
ist nach dem Entfernen des Zinns unter Einleiten von Schwefelwasserstoff
einzudampfen, das Diamidedimethylanilin aus der mit Schwefelwasser-
atoff gesiitiigten Ldsung unter Aether zunidchst mit fester Soda, dana
mit concentrirter Sodalésang abzuscheiden, da die Base nur schwer
vollstindig dem Wasser durch Aether entzogen wird. Auch Sittigung
der wiissrigen Liosung mit Kochsalz ist bei ungeniigender Concen-
tration von Vortheil. Der trockene Aetherriickstand wird am besten
anter vermindertem Druck destillirt. «-Diamidodimethylanilin geht
1) Job, Pinnow und G. Pistor, diese Berichte 27, 607.
%) Diese Berichte 19, 2123. 3) Rec. d. trav. chim. 8, 273.
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bei 1789 (unc.) unter 22 mm Druck iber; beim Destilliren unter ge-
wohnlichem Druck zersetzte sich der grosste Theil.

Zur Darstellung von Methylithenylacetylamidephenylenamidin
wird die Base in die 4—5fache Menge siedenden Essigséiureanhydride
unter Umschwenken eingetragen und das Gemisch noch 4 Stunden
im Sieden erhalten. Dann wird die Hilfte abdestillirt, der Riickstand
unter Wasserzusatz eingeengt und mit Soda gefillt; der gewaschene,
lufttrockene Niederschlag wird in lauwarmem Methylalkohol (2 ccm
auf 1g Substanz) gel6st und mit dem 5—6 fachen Volumen Aether
gefillt; nach einmaligem Umkrystallisiren ans Wasser ist dann der
Kérper rein. Aus der Methylalkohol-Aetherlsung scheidet sich erst
bet tagelangem Stehen die von Wurster und Sendtner?) beschrie-
bene Substanz aus.

Eine einfachere Trennung beider Kérper sollte auf den Umstand
gegriindet werden, dass das von Wurster und Sendtner beschrie-
bene Reactionsproduct ein Monoacetylderivat gemiiss der Untersuchung
dieser Forscher ist, also noch eine freie Amidogruppe enthilt, die
sich diazotiren lassen musste. Doch missglickte der diesbeziigliche
Versuch, und da jene Substanz weder die Rothfirbung mit Eisen-
chlorid gab noch die Methylenblaureaction, so konnte in derselben
nicht recht eine freie Amidogruppe sich vorfinden. Das bestitigte
die Elementaranalyse der trockenen, aus Essigither umkrystallisirten
Substanz. (Schmp. 151.5—152.5° uncorr.)

Apalyse: Ber. fir Diacetyldiamidodimethylanilin, CiaHiz N3 Oq.

Procente: C 61.27, H 7.23, Na 17.87.
Gef.  » » 60.99, 60.96, » 7.5, 7.44, » 18.04.

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

Analyse: Ber. fir 2 CioHizN3Op + 3 aq.

Procente: aq 10.30.
Gef. » » 10.30, 10.43.

Nach Wurster und Sendtner krystallisirt der Kérper mit einens
Molekiil Wasser.

Endlich ergab eine Molekulargewichtsbestimmung, ausgefiihrt mit
der trockenen Substanz in Eisessig:

Ber. 235, Gef. 210.

Um zu ermitteln, in welchem Grade die Einwirkung von Essig-
siureanhydrid brauchbar ist zur Charakterisirung von o-Diaminen, in
welchen eine der Amidogruppen frei, die andere véllig alkylirt ist,
wurde eine Operation quantitativ durchgefiihrt.  Dieselbe lieferte
37 pCt. der Theorie reines Condensationsproduct und 36.8 pCt. aus
Wasser umkrystallisirtes (also nicht véllig reines) Diacetylderivat.

1) Diese Berichte 12, 1806.
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Aug dem Methylithenylacetylamidophenylenamidin wird durch
Kochen mit Salzsiure die Acetylgruppe abgespalten; die Base wird
mit Kali abgeschieden, in Chloroform aufgenommen und nach dem
Verdunsten des letzteren aus Wasser wiederholt umkrystallisirt. Der
Schmelzpunkt liegt bei 167—168° (uncorr.) und ist die friikere An-
gabe (Diese Berichte 27, 607) dementsprechend zu corrigiren.

Analyse: Ber. fir CoHy1 Nj.

Procente: C 67.08, H 6.83, N 26.09.
Gef. » » 66.65, » 7.03, » 26.19.

Die Base ist leicht 16slich in heissem Wasgser und Chloroform,
missig in den kalten Solventien schwer in Aether. Ihr Pikrat gelb-
braune Nadeln aus Eisessig, schmilzt nach vorheriger starker Briaunung
unter Aufschiumen bei 2489 (ancorr.).

In heissem Wasser, Aethyl- und Amylalkohol sowie Essigither
ist es schwer 1slich.

Analyse: Ber. fir CoH; N3, CeH3N307.

Procente: C 46.15, H 3.59.
Gef. » » 45.94, » 3.90.

Ihre Diazoverbinduug ist recht bestindig; deren Lé&sung sowie
des Platindoppelsalzes lisst sich, ohne Verdnderang zu erleiden,
kochen. E. Lellmann und R. Heileri) haben gezeigt, dass man

N
in den den Primulinring C\'S >02 enthaltenden Azofarbstoffen das
Schwefelatom ersetzen kann durch die Imidogruppe, ohne denselben
die Fihigkeit, von der ungebeizten, vegetabilischen Faser fixirt zu
werden, zu nehmen. Da nun das Methylithenylamidophenylenamidin
auch den Imidazolring enthilt, wie das von den genannten Aatoren
untersuchte Amidobenzenylphenylenamidin, so lag es nahe, gelegent-
lich die Frage zu beantworten, ol scblechterdings diesem Ringe die
Eigenschaft zukommt, den ihn enthaltenden Azofarbstoffen Substan-
tivitdt zu verleihen. Unterschied sich doch der von uns dargestellte
Kérper vom Amidobenzenylphenylenamidin dadarch, dass das Wasser-
stoffatomn der Imidogruppe durch Methyl ersetzt war, die zu diazo-
tirende Imidogruppe an dem mit zwei Kohlenstoffatomen am linidazol-
ring betheiligten Benzolkern haftete statt an der Benzenylgruppe und
endlich diese letztere durch einen rein aliphatischen Complex ersetzt
war. Trotzdem wird der mit $-Naphtylamin erhaltene Azofarbstoff
von ungebeizter Baumwolle angenommen und erst bei lingerem
Kochen mit starker Seifenldsung entfernt. Der Farbstoff krystallisirt
aus Anilin in hellrothen bis orangefarbenen Nadeln mit schwaceh
griinlichem Reflex, die bei 260° (uncorr.) unter Aufschinmen schmelzen.

Y Diese Berichte 26, 2759.
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CH;
Aalyse: Ber. fitr Gty 0§ =>CoTls N : N Gy HoNE.
Procentc: N 22.22.
Gef, » » 21.92
Das Methylithenylamidophenyleramidinchlorhydrat  krystallisire
aus Metbylalkohol in noch nicht Lei 2609 schmelzenden Nadeln.
Analyse: Ber. fiir CoHyy N3, 2 H Cl.
Procente: H Cl. 31.20.
Gef. » »  30.85.

Methyldidthenyltetramidobenzol

Das Methylidthenylacetylamidophesylenamidin - wird in  seiner
Lésung in concentrirter Schwefelsiture (1:10) unter guter Kihlung
mit der berechneten Menge gewdéhnlivher Salpetersiure nitrirt, die
Lésung in Wasser gegossen, die Base mit Soda abgeschieden, auf
Coliertueh filtrirt, gewaschen, erst zur volligen Entfernung des Glauber-
salzes aus Wasser, zur Beseitigung hiher nitrirter Producte aus Al-
kohol (den Schmelzpunkt beeinflussien dieselben nicht, ihr Vorbanden-
sein wurde darch die Analyse festgestelli) und endlich aus Eisessig,
der ein oder zwei (?) Iscmerve lcichter 18st, umkrystallisirt. Das
Methylithenylnitroacetylamidophenytenamidin scheidet sich aus Eis-
essig zundchst in zu Warzen vercinigten, feinen, hellgelben Nadeln,
dann, indem diese wieder in Lisung gehen, in derben Krystallen ab,
welche ein Molekil Krystalleisessiz enthalten und getrocknet bei
220—2219 (uncorr.) schmelzen. Der Korper ist leicht 18slich in
Aceton, heissem Alkohol und Iiszessig, missig in den letzten kalten
Solventien, heissern Wasser und Benzol, schwer in Aether und Ligroin.

Ana]yse: Ber. fﬁI‘ CuHmN;Og.

Procente: C 53.23, H 4.84, N 22.58.
Gef.  » » 53.03, 53.46, » 5.01, 5.33, » 23.09.
Ber. fir CiyHysNyO3+ CoHy O,

Procente: CaH; 05 19.48.
Gef. » » 19.85.

Durch Kochen mit starker Salzsiure wird die Acetylgruppe ab-
gespalten; das Methylithenylnitramidophenylenamidin wird mit Soda
gefilli und aus Alkohol umkrystallisirt: Feine bordeauxrothe Nadeln
vom Schmp. 251—2529 (uncorr.), die sich leicht in Aceton, heissem
Alkohol und Wasser, missig in den letzten kalten Solventien, Benzol,
Aether und Ligroin 15sen.

Analyse: Ber. fir CyH;oN;O0,.

Procente: C 52.43, H 4.85, N 27.18.
Gef, » » 52,17, » 5.19, » 27.85.

Aus dem folgenden Versuche ergiebt sich, dass die Nitrogruppe
der Amido- bezw. Acetylamidogruppe benachbart ist; doch muss un-
entschieden bleiben, welche der beiden moglichen Stellen dieselbe
einnimmt.
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Das Methyléithenylnitroacetylamidophenylenamidin =~ wird zwei
Stunden mit Zion und Eisessig gekocht, die Masse mit Salzsiure ver-
setzt und nach dem Entfernen von Essigsiure und Zinn mit Queck-
silberchlorid gefillt. Das Quecksilberchloriddoppelsalz des Methyl-
didthenyltetramidobenzolchlorhydrates, lanzettenformige Nadeln aus
verdiinnter Salzsiure, schmilzt bei 211—212° (uncorr.)

Analyse: Ber. fiir C;1HiaNy, 2 HCL 2 HgCl,.

Procente: Hg 49.08.
Gef. » » 48.25.

Nach dem Fillen des Quecksilbers durch Schwefelwasserstoff
und starkem Einengen wird die Base nicht durch Soda, sondern nuar
darch Alkali abgeschieden, was allem Anscheine nach auf die wasser-
entziehende Wirkung starker Lauge zuriickzufiibren ist. In den Al-
koholen ist das Methyldidthenyltetramidobenzol spielend, missig in
heisseni Wasser, schwer in kaltem und in organischen Solventien,
Alkohole ausgenommen, 16slich. Aus Wasser kommt es nur schwierig
in feinen, noch nicht bei 2600 scbmelzenden Nadeln heraus, die
1 Mo}. Krystallwasser enthalten, das sie erst bei anhaltendem Trocknen
(110—1209) abgeben.

Analyse: Ber. fir CyiHigNy.

Procente: C 66.0, H 6.0, N 28.0.
Gef. » » 66.24, » 6.43, » 28.05.
Ber. fir CiHieNy 41 aq.

Procente: aq 8.26.
Gef. » » 8.34.

Das Methyldiiithenyltetramidobenzolchlorbydrat bildet ein in gelb-
rothen Nadeln krystallisirendes Platindoppelsalz.

Frankfuart a. O.-Berlin, Mirz 1896.

194. A. Hantzsch und D. Gerilowski:
Notiz betr. die Ionenzahl der diazosulfonsauren Salze.
(Eingegangen am 8. April.)
In einer gleichbetitelten Abhandlung!) hat Hr. Bamberger be-

hauptet, dass »die kryoskopischen Zahlen der zwei isomeren Salze

N3O Na . : . -
CGH4<SOaNa’ welche Hr. Hantzsch in der besprochenen Ab
handlung 2) auffiihrt, simmtlich falsch sind, und zwar in Folge eines
Rechenfehlers«. Einen Beweis flir diese Anschuldigung erhringt Hr.

1) Diese Berichte 29, 608.

?) Hantzsch und Gerilowski, diese Berichte 28, 2002. Hrn. Bam-
berger’s Angriffe werden aus Griinden, die von seinem Standpunkte aus
begreiflich sind, ausschliesslich gegen meine Person gerichtet. Dem berechtigten
Verlangen des Hrn. Gerilowski, gemeinsam zu erwidern, habe ich um so





