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

C:0 C:0 C:0
HC—>C:0 HCr ™ -C:NGeH, HC~~C.NHCH;
HC-__CH 8 C,H,NH.C__.CH CsH;NH.C-__'CH

CH C.NHCqH, CiNCH;

Wenn man Parachivon mit Anilin in Chloroformlésung behan-
delt, so erhilt man nur das Dianilidochinon und muss Eisessig als
Losungsmittel anwenden, um das Anil zu erbalten. Beim Ortho-
chinon findet die Bildung dieses Kérpers schon in Chloroformldsung
statt. Die leichtere Ersetzbarkeit des Sauerstoffs ist jedoch beim
Orthochinon zu erwarten.

Alle diese soeben beschriebenen Versuche weisen darauf hin,
dass das Orthochinon in der rothen Chloroformlésung zugegen ist.
Wir werden es in Zukunft nicht an weiteren Versuchen fehlen lassen,
desselben habhaft zu werden; doch da dies jedenfalls mit den gréssten
Schwierigkeiten verbunden sein wird, so verdffentlichen wir vor-
liufiz diese Resultate, um uns das ungestdrte Fortarbeiten in dieser
Richtung vorzubehalten. Ebenfalls behalten wir uns die weitere Aus-
dehnung unserer Reaction auf andere Phenole vor.

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

243. R. Nietzki und Alfred Raillard: Ueber Azammonium-
verbindungen.
(Eingegangen am 8. Juni.)

Mit dem Namen Azammoniumverbindungen bezeichnen wir die
juaterniren Alkylderivate der Benzolazimide, welche nach dem Typus:

((?Hs)z Cl
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constituirt sind.

Solche Korper sind einerseits von Zincke und seinen Mitarbeitern,
andererseits von Nietzki und Braunschweig durch directes Me-
thyliren der Azimide, sowie des Azimidols!) dargestellt worden.
Versuche, diese Korper durch directe Behandlung unsymmetrisch
alkylirter Orthodiamine mit salpetriger Sdure darzustellen, schlugen
bisher bei den einfachsten Koérpern dieser Art fehl. Nur bei einigen

1) Nietzki und Braunschweig, diese Berichte 19, 3381.
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Derivaten des Methyldiphenylamins erhielten wir Resultate, welche
wir im Folgenden der Gesellschaft vorlegen.

Tetranitromethyldiphenylamin und seine Reductions-
producte.

Wie bereifs Leymann?!) gezeigt hat, condensirt sich Mono-
methylanilin mit Dinitrochlorbenzol zu einem Methyldinitrodiphenyl-
amin von der Constitution:

CHj;

o~ N~ .

| on_lro,
Durch Behandlung dieses Korpers mit Salpetersiure gelang es
uns leicht, zwei weitere Nitrogruppen einzufiihren, welche, allen bis-

herigen Analogien zu Folge, im zweiten Kern dieselben Stellen wie
im ersten entsprechend der Constitutionsformel:

P N\\\/\

OQNL\JNOz OQN‘J\/"N()g
einnehmen sollten.

Zur Darstellung dieser Substanz werden 2 Theile des Dinitro-
Methyldiphenylamin in 12 Theilen Eisessig suspendirt, und allmihlich
3 Theile Salpetersiure von 1.5 spec. Gewicht eingetragen. Unter
Erwirmung geht der Nitrokdrper in Losung, und nach einigem Stehen
erstarrt die Lésung zu einem Brei von gelben Krystallblittern. Der
neue Nitrokorper ist in heissem Alkohol und Eisessig ziemlich schwer
l6slich. Aus einem dieser Liosungsmittel krystallisirt, schmolz er
bei 210°. .

Die Analyse bestitigte die oben angedeutete Formel.

Ber. C 42,98, H 248, N 19.28.
Gef. » 43.34, » 277, » 19.64.

Der Kérper lisst sich durch Schwefelammonium partiell reduciren,
und zwar 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 Nitrokérpers in 240 cem Alkohol, fiigt 160 ccm wiéssriges
Ammoniak von ca. 25 pCt. hinzu und leitet einen langsamen Schwefel-
wasserstoffstrom unter Vermeidung starken Erwirmens ein. Der sich
abscheidende Korper wird nach lingerem Stehen abfiltrirt, durch
Losen in heisser Salzsiure vom Schwefel getrennt, und aus der salz-
sauren Lé&sung durch Wasser die Base abgeschieden. Durch Kry-

) Diese Berichte 15, 1235.
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stallisation aus Eisessig wird der Korper rein erhalten und zeigt
einen Schmelzpunkt von 190"

C[:}HuNsOG. Ber. C 4‘3.8(—), H 330, N 2]02
Gef. » 4684, » 3.86, » 21.40.

Zur Darstellung des Diamidoderivats wendet man dieselben Ver-
hiltnisse an, mit dem Unterschiede, dass man beim Durchleiten des
Schwefelwasserstoffstromes erwirmt und schliesslich die Temperatur
einige Zeit bis zum Sieden der Fliissigkeit steigert.

Das Diamidodinitro-Methyldiphenylamin ist in Salzsiure leichter
16slich, als das Monamidoproduct und wird aus der Liosung durch
‘Wasser nur schwierig abgeschieden. Man fillt es deshalb auns der
salzsauren Ld&sung durch Ammoniak.

CisHisN;0,. Ber. C 51.48, H 4.29, N 23.10.
Gef, » 51.29, » 4.88, » 23.12.

Auf Grund der bisherigen Erfahrungen lag die Wahrscheinlich-
keit vor, dass sich die Reduction auf die in Orthostellung zum Binde-
stickstoff stehenden Nitrogruppen erstrecken wiirde. Der weitere
Verlauf dieser Arbeit bestiitigt diese Annahme, und es miissen den
beiden Korpern die nachstehenden Constitutionsformeln zukonimen:

CH; CH,
A~ N NN S

0;N__NH, O,N__NO,  O,N__NH; H;N-__NO,

Einwirkung von salpetriger Sdure auf Amidotrinitro-
Methyldiphenylamine.

Versetzt man eine salzsaure Losung des Amidotrinitro- Methyldi-
phenylamins mit Natriumnitrit, so scheidet sich sofort ein schwefel-
gelber krystallinischer Korper ab. Durch Krystallisation aus Eisessig
konnte derselbe in gelben Nadeln von nicht Lestimmbarem Schmelz-
punkt erhalten werden. Die neue Substanz ist sowohl in Siuren als
in Alkalien unléslich, und reagirt, Phenolen gegeniiber, nicht wie eine
Diazoverbindung. Der gunze Charakter liess vielmehr auf das Vor-
handensein eines Azimids schliessen. .

Die Analyse ergab Zablen, welche auf die Formel Ci3HyyNgO;
stimmen.

Ber. C 43.00, H 2.76, N 23.20.
Gef. » 43.20, 43.14, » 3.27, 3.19, » 23.29.

Es unterliegt keinem Zweifel, dass hier das Trinitrodiphenyl-

methylazammoniumhydrat von der Constitation:

CH,4

N e N TN
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O‘;N\\//N‘—‘N OgN’\ NOz
vorliegt. In diesem Fall aber hat der Kérper den Basencharakter
der Ammoniumhydroxyde durch die Gegenwart der beiden Nitro-
gruppen vollstindig eingebiisst.
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Noch interessanter ‘ist die Einwirkung der salpetrigen Siure auf
das Diamidodinitro- Methyldiphenylamin. Hier entsteht ein Korper
von dhnlichem Charakter, bei dessen Bildung jedoch beide Amido-
gruppen in Mitleidenschaft gezogen sind.

Figt man Natriumnitrit zu der salzsauren Losung obiger Base,
so werden von ersterem stets 2 Molekiile verbraucht, und bei Hinzu-
fiigung einer geringeren Menge blieb ein Theil der Base unverindert.
Der entstehende Korper ist dem aus dem Monamin entstebenden
Product dhnlich. Wie dieses, bildet er hellgelbe, nicht unzersetzt
schinelzende Nadeln. Er ist chlorfrei, unléslich in Sduren und
Alkalien und reagirt nicht aof alkalische Naphtollésung. Die Analyse
fiihrte zu der Formel C;3HgN;Os.

Ber. C 45.48, H 2.62, N2
Gef. » 435.64, 45,59, » 3.04, 2.85, » 2

Bei Interpretation der obigen Formel kommen wir zu folgenden
theoretischen Betrachtungen:

Die Einwirkung von salpetriger Siure auf Diamidodinitromethyl-
diphenylamin liesse sich in mehrere Phasen zerlegen. In der ersten
Phase entsteht, analog dem Monoderivat eine Azammoniumbase von
der Constitution:

N CH3
N
i N 02 ;
O:N.__/.N:N H:N._NO;

Dieser Korper enthielt aber eine freie Amidogruppe und reagirt
daher mit salpetriger S#ure sofort weiter. Die Amidograppe wird in
eine Diazogruppe iibergefiihrt, welche wicder mit dem vorhandenen
Ammoniumhydroxyl eine Anhydrisation eingeht. Der entstehenden
Substanz kidme danach folgende Constitutionsformel zu:

CH,

Py L

© o N —-
ST
O;NL__.N:N N:N..___NO,

Es gelang uns nun, fir diese Annahme den Beweis in folgender
Weise beizubringen: Das Einwirkungsproduct vom Natriumnitrit auf
Monamidotrinitromethyldiphenylamin (Trinitrodiphenylmethylazammo-
niumhydrat) wurde mit Schwefelammonium eiper partiellen Reduction
unterworfen. Das in orangerothen Blittchen krystallisirende Re-
ductionsproduct, welchem zweifellos die Constitutionsformel:

CH;

T N

T Ny
\ OHi \

OgNi\\ N=N HyN.__NO,

zukommt, wird in salzsaurer Lodsung mit Natrinmnitrit versetzt. Es

findet sofort Ausscheidumg eines gelblichen Niederschlags statt, aus

Berichte d. ). chem. Gosellschaft. Jahrg. XXXI. 94
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welchem sich durch Umkrystallisiren aus Eisessig der oben beschriebene
Korper in allen seinen Eigenschaften gewinnen liess. Zum Ueberfluss
wurde seine Zusammensetzung noch durch eine Stickstoffbestimmung
bestitigt.
Bor. N 28.57. Gef. 28.25.
In diesems Falle hatte die Bildung des Korpers in der That in
den beiden oben angedeuteten Phasen stattgefunden.

Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf Monamidotrinitro-
Methyldiphenylamin.
Eine fiir die Orthodiamine ebenso typische Reaction, wie die
Azimidbildung, ist die Bildung von Anhydrobasen bei der Einfiihrung
von Sdureradicalen in die eine Amidogruppe. Wenn ein tertidir sub-
stituirtes Orthophenylendiamin, wie es in der obigen Base vorliegt,
mit salpetriger Sdure unter Bildung einer quaterniren Azammonium-
verbindung reagirt, war hier ebenfulls die Bildung einer quaterniren
Aethenylbase von dem Typus:
o~ ~(R
L NCO
Gt
i -.N

Zi erwarten.

Kocht man das Amidotrinitromethyldiphenylamin kurze Zeit mit
der vierfachen Menge Essigsiureanhydrid, so geht die braune Farbe
der Losung in eine gelbgrine iber. Zur Darstellung des Anhydro-
korpers giesst man die Lésung am besten direct in verdiinnte Schwefel-
giure und erwidrmt ca. 1 Stunde auf dem Wasserbad. Der sich ab-
scheidende Korper wird aus Eisessig umkrystallisirt und bildet gold-
gelbe, bei 264" schmelzende Nadeln.

Die Analyse fithrte zu der Formel Cy; Hy3 N5 Oy, bestitigte mithin
die nach obiger Voraussetznng wahrscheinliche Constitutionsformel:

HO CH;
~~ --N ‘
O, N___'.N:C O:N.L_  NOy-

Ber. C 48.00, H 3.47, N 18.37.
Goef. » 4773, » 3.64, » 19.26.

Basel. Organisches Laboratorium von R. Nietzki.





