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Umlagerung des zuerst gebildeten isomeren Dianilidochinonanils an- 
nehmen, wie folgt: 
c:o c:o c:o 

HC(' -C: NCtjHS 

CH C .  NHCs Ha C: N Cs Hs 

HC(',C. XHC, Hs 
Cs HsKH.C,.)-CH -- + HC"-C:O . 

HC\,CH g'ebt Cs Hs N H  . C,,&H 

Wenn man Parachinon mit Anilin in Chloroformlosung behan- 
delt, so erhalt man nur das  Dianilidochinon und muss Eisessig a h  
Losungsmittel anwenden, um das Anil zu erhalten. Beim Ortho- 
chinon findet die Bildung dieses Korpers schon in  Chloroformlosung 
statt. Die leichtere Ersetzbarkeit des SauerstoKs ist jedoch beim 
Orthochinon zu erwarten. 

Alle diese soeben beschriebenen Versuche weiseu darauf l ib ,  
dass das Orthochinon in der rothen Ckloroforml6sung zugegen ist. 
Wir werden es in Zukunft nicht an weiteren Versuchen fehlen lassen, 
desselben habhaft zu werden; doch da  dies jedenfalls mit den grossten 
Schwierigkeiten verbunden seiu wird, so veroffentlichen wir vor- 
laufig diese Resultate, urn uns das ungestorte Fortarbeiten in dieser 
Richtung vorzubehalten. Ebenfalls behalten wir uns  die weitere AUS- 
dehnung unserer Reaction auf andere Phenole vor. 

Haward Universitat. Cambridge (U. S. A.), 26. Mai 1898. 

243. R. N i e t e k i  und Al fred  R a i l l a r d :  Ueber Aeammonium- 
verbin dungen. 

(Eingegangen am S. Jani.) 
Mit den1 Samen Azammoniurnverbindungen bezeichnen wir die 

rjuaternaren Alkylderivate der Benzolazimide, welche nach dem Typus: 

( C H 3 ) P  c1 
,\.,,,S\ 

I " 
\/ '-N 

constituirt sind. 
Solche Kijrper sind einerseits von Z i n c k e  und seinen Mitarbeitern, 

audererseits von K i e t z k i  und B r a u n s c h w e i g  durch directes Me- 
thyliren der Azimide , sowie des Azimidols ') dargestellt worden. 
Versuche, diese Kiirper durch directe Behandlung unsynimetrisch 
alkylirter Orthodiarnine mit salpetriger Saure darzustellen, schlugen 
bisher bei den einfachsten Kiirpern dieser Art fehl. Nur bei einigen 

1) P i i e t z k i  nnd Braunschweig ,  diese Berichte 19, 3361. 



1461 

Derivaten des Metbyldiphenylamins erhielten wir Resultnte, welche 
wir im Folgenden der Gesellschaft vorlegen. 

Tetranitromethyldiphenylamin u n d  s e i n e  R e d u c t i o n s -  
p r o d  u c t e. 

Wie berei€s L e y  m a n  n I) gezeigt hat ,  condensirt sich Mono- 
methylanilin mit Dinitrochlorbenzol zu einem Methyldinitrodiphenyl- 
amin von der Constitution: 

Durch Behandlung dieses Kiirpers mit Salpeterslure gelang es 
uns  leicht, zwei weitere Nitrogruppen einzufihren , welche, allen bis- 
herigen Analogien zu Folge, im zweiten Kern dieselben Stellen wie 
im ersten entsprechend der Constitutionsformel: 

C HJ 
N 

/-,-,-, '../.. 
02N,,,NO1 O1N</NOd 

I '  1 

einnehmen sollten. 
Zur Daretellung dieser Substanz werden 3 Theile des Dinitro- 

Methyldiphenylnmin in 12 Theilen Eisessig suspendirt, uiid allmahlich 
3 Theile Salpetersiiure yon 1.5 spec. Gewicht eingetragen. Unter 
Erwlirmung geht der Nitrokijrper in Losung, und irach einigem Stehen 
erstarrt die Losung zu eineni Brei von gelben Krystallblattern. D e r  
neue Nitrokijrper ist in heissem Alkohol und Eisessig ziemlich schwer 
18slich. Aus einem dieser Liisungsmittel krystallisirt, schmolz e r  
bei 210". 

Die Analyse bestatigte die oben angedeutete Formel. 
Ber. C 42.98, H 2.45, N 19.25. 
Gef. n 43.34, n 2.77, x 19.64. 

D e r  Korper  liisst sich durch Schwefelammonium partiell reduciren, 
und zwnr erstreckt sich die Reduction, je  nach den eingehaltenen Be- 
dingungen, auf eine oder auf zwei Nitrogruppen. 

Zur Darstellung des Monamidotrinitroderivats suspendirt man 
40 g des Nitrakorpers in 340 ccm Alkohol, fiigt 160 ccm wassriges 
Ammoniak von ca. 25 pCt. hinzu und leitet einen langsamen Schwefel- 
wasserstoffstrom unter Vermeidung starken Erwlirmens ein. D e r  sich 
abscheidende Korper wird nach langerem Stehen abfiltrirt, durch 
Liisen in heisser Salzsaure vom Schwefel getrennt, und aus der salz- 
sauren Losung durch Wasser die Base abgeschieden. Durch Kry- 

- 

I )  Diem Berichte 15, 1235. 
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stallisation aua Eisessig wird der Kiirper rein erhalten und zeigt 
einen Schmelzpunkt von 190". 

C13H11N506. Bw. C 46.85, H 3.30, N 21.0'2. 
Gef. m 46.84, n 3.86, n 21.40. 

Zur Darstellung des Diarnidoderivats wendet man dieselben Ver- 
haltnisse an, mit dem Unterschiede, dass man beim Durchleiten des 
Schwefelwasserstoff'stromes erwarmt und schliesslich die Temperatur 
einige Zeit bis zum Sieden der Fliissigkeit steigert. 

Das Diamidodiuitro-Methyldiphenylamin ist in Salzsaure leichter 
1oslich, als das Monamidoproduct und wird aus der LBsung durch 
Wasser nur schwierig abgeschieden. Man fAlt es deshalb aus der  
salzsauren Losung durch Animoniak. 

C L ~ H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 51.4S, H 4.29, N 23.10. 
Gef. D 51.29, )) 4.88, 23.12. 

Auf Grund der bisherigen Erfahrungen lag die Wahrscheinlich- 
keit For, dass sich die Reduction auf die in Orthostellung zum Binde- 
stickstoff stehenden Nitrugruppen erstrecken wiirde. Der weitere 
Verlauf dieser Arbeit bestgtigt diese Annahme, und es miissen den 
beiden Karperu die riachstehenden Constitutionsformeln zukonimen: 

CHJ 
/\-s.. -/\ 

CH3 
/\.-N-/\ 

O~NI.JNH~ O ~ N < / N O ~  OzN\/NHa H*N',/N02 

E i n w i r k u n g  v o u  s a l p e t r i g e r  S i iure  a u f  A m i d o t r i n i t r o -  
M e t  h y 1 d i p h  e n  y 1 a m ine.  

Verset,zt man cine salzsaure L8sung des Amidotrinitro - Methyldi- 
phenylamins mit Natriuninitrit , so scheidet sich sofort ein schwefel- 
gelber krystdlinischer Kijrper ab. Durcb Krystallisation aus Eisessig 
konnte derselbe in gelben Nadeln von nicht bestimmbarem Schmelz- 
punkt erhalten werden. Die neue Substanz ist sowohl in Siiuren als 
in  Alkalien unlijslivh, und reagirt, Phenolen gegeniiber, nicht wie eine 
Diazoverbindung. Der  g m z e  Charakter liess vielrnehr auf dau Vor- 
handensein eines Azimids schliesseii. 

Die Anxlyse ergab Zablrn, welctie auf die Formel C13HloN607 
stimnien. 

Rcr. C 43.09, H ?.it$, s ?:l20. 
Gof. ? 43.20, 43.14, )) 3.27, 3.19. m 2S.2: ) .  

Es unterliegt keiiierii Zweifel , dass hirr das Trinitrodiphenyl- 
methylnzammoriiuml~ydrat von der Constitution : 

CH:, 

02N'-\,-/N=N U2N -.)NOr 
vorliegt. In  diesem Fall aber hat drr Kiiirper den Hasencharakter 
der Ammoniumhydroxyde durch die Gegen wart de,r beiden Nitro- 
gruppen vollstandig eingebiisst. 

{--\ . --N ~ \ 

1 I I'OH I 
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Noch interessanter 'ist die Einwirkung d r r  salpetrigeii Saure auf 
das Diamidodinitro- Methyldiphenylamin. Hi r r  entsteht ein Korper 
von ahnlichem Charaktrr ,  bei dessen Hildung jedoch beide Amido- 
gruppen in Mitleideiischaft gezogen sind. 

Fiipt man Natriurnnitrit zu d r r  salzs:iarrn Liisung obiger Base, 
so werden ron rrsterern stets 2 Molekiile verbrnucht, und bei Hinzu- 
fugung h e r  geringereri Menpe blieb rin Theil der Base unverandert. 
Der entstehrnde Kijrper ist dern aus dem Monamin entstehenden 
Product iihnlich. Wie dieses, bildet er hellgelbe, nicht unzersetzt 
schmrlzeiide Nadeln. Er ist chlorfrei, unloslich ill Sauren und 
Alkalien urid reagirt nicht auf alkalische Nnphtolliisung. Die Analyse 
fiihrte zii cler Forrnel C13 H y  N? 0 5 .  

Bur. C 13.48, €1 2.62, K 2s.57. 
Gef. D 43.64, 45.5!). )) :).04, 2.S.5, x 28.60. 

Bei Interpretation der obigeii Fornirl kommen wir zu folgenderi 
theoretischen Betrachtiirigeu: 

Die Einwirkung von salpetriger Saure auf Diamidodinitromethyl- 
dipheuylamin liesse sich in mehrere Phasen zerlegen. In der ersten 
Phase wtsteht, analog dern Monoderivat eine Azamrnoniumbase ron 
der Constitution : 

,--. CH3 
I 

~ 1 I 'OH I 

'. -N, 

0 2  N<, . N: N H2N .,.,NOP 
Dieser Korper enthielt aber eine freie Arnidogruppe und reagirt 

daher rnit salpetriger Saure sofort weiter. Die Amidogruppe wird in 
eine Diazogruppe ubergefiihrt, welche wirder mit dem vorhandenen 
Ammoniumhydroxyl eine Anhydrisation eingeht. D e r  rntstehenden 
Substanz kamr danach folgende Constitutionsforniel zu: 

CH? 

I 1  1 .  
o ~ N \ , , . N :  N N :  N./..;NO~ 

Es grlang uns nun, fiir diese Annahme den Beweis in folgender 
Weise beizubringen: Das Einwirkuogsproduct vom Natriumnitrit auf 
Monarnidotrinitromethyldiphenylarnin (Trinitrodiphenylrnethylazammo- 
niumhydrat) wurde mit Schwefelan~monium einer partiellen Reduction 
unterworfen. Das in orangerothen Blattchen krystallisirende Re- 
ductionsproduct, welchpm zweifellos die Constitutionsformel: 

I '  o,NI,/N= N H,N,,NG 
zukommt, wird in  salzsaurer Losung rnit Natriurnnitrit versetzt. ES 
findet sofort Ausscheidung eines gelblichen Niederschlags statt, aus 

94 Barirhre d. 1,. rhem. Gessllschaft. Jahrg. XXXI. 
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welchern sich durch Umkrystallisiren aus Eisessig der oben beschriebene 
Korper in allen seinen Eigenschaften gewinnen liess. Zuni Ueberfluss 
wurde seine Zusarnmensetzung iioch durch eine Stickstoffbestirnrnung 
bestatigt. 

Ber. N ?8.57. Gef. 28.25. 
In  diesenr Fulle hatte die Bildung des Korpers in der That in 

den beiden obeii angedeuteteu Phasen stnttgefunden. 

F, i n w i r k u n g v 0 11 E s 6 i g s a u  r e :I nh y d r i d  a u f h.1 o n :i rn i d  o t r i n i  t r o - 
M e t h y 1 d i p 11 e n y I a rn i n. 

Eine fiir die Orthodianiine rbenso typische Reactiou, wie die 
Aziinidbildung, ist dir Uildung von Anhydrobasen bei der Einfiihrung 
von Saureradicalen in die eine Arnidogruppr. Wrnn ein tertiar sub- 
stituirtes Orthophenylendinmin , wie es in  d r r  obigrn Base vorliegt, 
mit salpetriger Saure unter Bildung einer quaternaren Azammonium- 
verbindung reagirt, war hier ebenfiills die Bildung einer quaterniireii 
Aetlienylbnse von dcm Typus: 

I cz H3 

. K  
Z I I  erwrrrrn. 

Koclit nixn das Ariiidotrinitroinethyldiphrnyllriniii kurze Zeit rnit 
d r r  vierfacheii Menge Essigsaureanhydrid, so geht die braune Farbe 
der Losung in eine gelbgriine iiher. Zur Darstellung des Anhydro- 
liijrpers giesst man die L6bung an1 besten direct in \ erdiinntr Schwet'el- 
sitore und erwarmt ca. 1 Stunde :iuf dein Wasserbad. Der sich ab- 
scheidende Korper wird aus Eisehsig urnlirystallisirt iind bildet gold- 
grlbe, bei 264" schrnelzwde Nadrlii. 

Die Analyse fiihrte ZII dr i  Forniel Clj HI 1 Ns Or, bestatigtr mitliin 
dir  nach nbigrr Vor:inssetziing wnhi-cheiiilichr Coiistitution~formel: 

HO CI-1, 

Ber. C 18.(k), H 3.47. N 18.37. 
G f .  )) 47.75> 9 3.64, )> l!I.?t;. 

B a s r l .  Organischrs Labi>r:itoriiini vou R. N i r t z k i  




