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4Y2. Joh. Pinnow und A. M a t o o v i c h :  E i n  Beitrag 
su den Substitutionsregelmaeeigkeiten bei der Bildung von Aao- 

farbetoffen. 

(Vorgetragen von J o h .  P i n n o w  in dpr Sitzung vom 25. Juli.) 

I n  diesen Berichten war  seiner Zeit (28, 3043) mitgetbeilt worden, 
dass ni-Amidodimethyl-p-toluidin: 

CHs ('7 I 
\/ * NH2 9 

N(CH3)a 
mit Diaeobenzolsulfosaure oder salpetriger Saure einen Azofarbstoff 
giebt, und die Restimmung der Aiigriffstelle wnrdp in Aussicht ge- 
nommen. Erfolgte der Eingriff in o-Stellung zur alkylirten Amido- 
gruppe wie irn Methyl-p-toluidin'), so musste dem bei der Spaltuiig 
des Farbstoffes auftretenden Diamidodimethyltoluidin dieselbe Con- 
stitution ziikommen wie dem Reductionsproduct eines Dinitrodimethyl- 
toluidins, welches nach der fur die Darstellung des n-Dinitrodimethyl- 
anilins bewahrten Vorschrift*) sich erhalten liess. Oder die Azogruppe 
greift in p-Stellung zur Amidogruppe eiu; in dieseni Falle ist die  
Spaltungsbase identisch mit derjenigen, welche aller Voraussicht nacb 
gewonnen wird, sofern ~ n a n  voin o-Arnidodimethyltoluidin ausgeht: 
C H s .  NH:, . N .  NH2, 1.  2 .  4. 5 .  Wird wie die C a r b ~ x y l - ~ )  und die  
Methylengr~ppe~)  auch Methyl abge-palten, so muss ti-Diamidodirnethyl- 
anilin resultiren. Differirte die Spaltungsbase von allen genannten 
Korpern, so blieb ihr  nur iibrig die Constitution CI& . KH, . NH2. N, 
1 . 2 .  3 . 4 .  I m  Folgenden wird der Beweis erbracht. dass die Azo- 
gruppe in p-Stellung zur Auiidogruppe eingreift. Zur Charakterisirung 
der  Basen dienten die Diacetylderivate uiid die beim Ueberhitzcn mit 
Essigsaureanhydrid entstehendeii Producte: Acetylamidotrimethyl- 
benzimidazole. 

Die aus 20.8 g sulfanilsauiem Natrium, 7.3  g reinem Natrium- 
nitrit, 3 1 ccm officiii. Salzsiiure, 150 ccm Wasser dargestellte Diazo- 
losung wurde zu 16 g o-Amidodimethyl-p-toluidin unter guter Kiihlung 
hinzugegeben, mit 18 g Natriurnhydrat alkalisch gemacht, durch 96 ccm 
Eisessig der FarbstoE gefallt (dem Ueberschuss an Eisessig verdankt 
der Farbstoff grossere Dichte), durch Coliren, Anreiben mit Wasser, 
neues Coliren und Pressen gereinigt; f i r  die Analyse wurde aus 

I) B a m b e r g e r  und W u l z ,  diese Berichte 24, 2082. 
a )  A. S c h u s t e r  und J o h .  P i n n o w ,  diese Berichte 29, 1053. 
3) Ann. d. Chem. 236, 263; diese Berichte 84, 1695 und 20, 12i4. 
4) Diese Berichte 27, 3167. 
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50-procentiger Essigsiiure umkrystallisirt; doch resultirte, wie am 
den Zahlen hervorgebt, ein leicht dissociirendee Acetab: 

ClsHlaN&Oa. Ber. N 16.77. 
C I ~ ~ I ~ N I S O ~ ,  CsaO9. 14.21. 

Gef. * 15.25, 15.03. 
Auch ohne Isolirung des Nitro- und Amido-Dimethyltoluidins lies8 

sich der  Farbstoff darstellen, wenn die nach Nitrirung des Dimethyl- 
p-toluidins in conc. Schwefelstiure erhaltene Losung in Wasser ge- 
gossen, mit Zinkstaub der Nitrokorper reducirt und dann die Diazo- 
losung zugegeben wurde; rnit Natrium-Carbonat und -Acetat wurde der 
Farbstoff abgeechieden; doch musste der grosseren Salzmengen wegen 
das Waschen rnit Wasser wiederholt wrrden; die Ausbeute an 
Diamidodimethyltoluidin war bei diesem abgekurzten Verfahren die 
gleiche. 

D i a m i d  o d i  m e t h y 1 t ol  u i d in .  
D e r  feuchte Farbstoff wurde durch Reduction mit Zinnchloriir 

und Salzsaure gespalten uiiter Verwendung von drei Vierteln der zur 
Reduction bei theoretischer Ausbeute nothigen Menge, berechnet auf 
Amidodimethyltoluidio, also auf 65 g desselben 146.5 g Zinnchloriir 
und 296 ccm off. Salzsaure. Durch halbstundiges Erhitzen rnit 90 g 
Zinn wurde das Chlol-id in  Chloriir iibergeflhrt uud die Base unter 
den bekannten') Cautelen isolht; wichtig ist es, die atherische Liisung 
mit Kaliumcarbonat und nicht mit Kali zu trocknen, da  andernfalls 
Dimethylamin auftritt, die A usbeute an rober (eiumal destillirter) 
Base geringer ausfallt und endlich letztei e wiederholt in vacuo 
fractionirt werden muss: Sdp. 193.50 (unc. wie die iibrigen Sdp. und 
Schmp.) bei 40 mm Barometerstand; die Base erstarrte alsbald zu 
Blkttern, die aus Ligroi'n mehrmals umkrystallisirt wurden, unter Ver- 
werfung der am schwersten loslicheii Antheile; sie schrnolz nach 
mtissiger Sinterung bei 60-61"; eine absolute Reinigung war in  
Anbetracht der schnelleii Oxydation nicht zu erreicben. Ausbeute 
26.8 g. 

0.1876 g Sbst.: 0.4526 g COI ,  0.1575 g H2O. 
0.2343 g Sbst.: 51.8 ccm N @In, 757.4 mm). 

CgH15Ns. Bor. C 65.45, H 9.10, N 25.45. 
Gef. n 65.79, )) 9.33, 25.07. 

Das Diamidodimetbyltoluidinpikrat, in iitherischer Losung dar- 
gestellt und aus Alkohol umkrystallisirt, bildet diarnantglanzende, 
rhomboEdrische, gelbhraune Tafeln vom Schmp. 157- 1580, ist leicht 
laslich in Aceton, Eisessig, heisseu Alkoholen, m h s i g  i n  kalten 
Alkoholen, Esaigester, Chloroform, schwer in A ether und Benzol, 
unliielich in Ligroi'n. 

I) Diese Berichte 29, 1053. 



0.2158 g Sbst.: 0.3531 g Cog, 0.0712 g HpO. 
C9H15N3, 2 CgH3N307. Ber. C 40.45, H 3.37. 

Gef. s 40.83, D 3.67. 

Das Bromhydrat wurde einmal in geringer Menge beim Ein- 
dunsten einer Losung von 1 g Base in 3 ccm Bromwasserstoffsaure 
von 1.49 spec. Gewicht in Tafeln erhalten, die in Wasser ,  Brom- 
waseerstoffsiiure und Alkohol sich spielend liisten und aus letzterer 
Liieung mit Aether gefallt wiirden. Auf eine Analyse wurde der 
geringen Menge und der leichten Oxydirbarkeit wegen verzichtet. 

Durch zehnstlndiges Kocben des Diamidodimethyltoluidins rnit 
der vierfachen Menge Eisessig, Fallen mit Natriumcarbonat, Waschen 
mit w e n  i g  Wasser, Abpressen und Umkrystallisiren aus Methylalkohol 
wird das 

D i a c e t y l d i a m i d o d i m e t h y l t o l u i d i n  
in rhombischen Tafeln vom Schmp. 235-236O erhalten, die sich 
leicht in  Eisessig, Chlorofnrm und heissen Alkoholen, massig in 
kalten Alkoholen, heissem Benzol und Essigester, schwer in den letzteren 
kalten Solventien, Aceton, Aether und Ligroi'n liisen. 

0.2051 g Shst.: 0.4733 g COr, 0.1467 g Hz0. 
0.1770 g Sbst.: 2ti.9 ccm N (210, 753.7 mm). 

C I J H ~ ~ N I O ? .  Ber. C 62.65, H i.63, &' 16.87. 
Gef. ,) 62.93, x i.94, 17.44. 

D i a m  i d  o d i m  e t h y I t o  1 u i d i n  u n  d E s s i g  s a 11 r e  a ti h y d r id .  
9 g Diarnidodimetliyltoluidin wurden mit 35 ccm Essigsiiure- 

anhydrid im Eiuschlussrohr 6 Stunden auf 154-1580 erhitzt; nach 
dem Verdiinnen mit dem gleichen Volunren Wasser wurde unter 
Kiihlung mit Ammoniak gefiillt, die Base abgesaugt, mit wenig 
Wasser gewaschen (Rohproduct 5.4 g) und nus Wasser oder Alkohol 
wiederholt umkrystallisirt: Feine, glanzende Nadeln, beim langaamen 
Erkalten Prismen voni Schmp. 237--238", die sich leicht in Alkoholen 
Chloroform, heissem Aceton und Essigester, massig in den letzteren 
kalten Solventien, Schwefelkohlenstoff, heissem Benzol und Wasser, 
schwer in kaltem Benzol, Wasser und Aether, nicht in Ligro'in 
1iisen. Bei der Umkrystallisation aus .4lkohol muss die Liisung rnit 
einer Kaltemischung abgekiihlt werden. 

Bei der Fallung rnit Arnmoniak war deutlich der  Geruch nach 
Methylacetat aufgetreten ; durch Koclien mit Salzsaure w u ~  de Essig- 
saure und eine primare (weil diazotirbare) Base erhalten ; demnach 
W a r  unter Abspaltung von Methyl zwischen einer Amido- und der 
Dimethylamido-Gruppe Coudensation eingetreten '), wodurch deren 
o-Stellung zu einnnder bewieseu ist. Zwischcn den beideii Amido- 

1) Diese Berichte 30, 311.5. 
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gruppen aber  ist Nachbarstellung durch das  Verhalten des Diamido- 
dimetbyltoluidins gegen Eisesaig ausgeschlossen. Das Reactionspro- 
dnct iet ein A c e  t y  l a m  i d  0- m e t h y l - a  t h e n  y 1 t o  l u  y 1 e n  a m  i d i n  (N-a- 
%-Trimethyl-3-acetylarnidobenzirnidazol) : 

CHs. CO.  NH 
CHs\)-N.  i-- - CH3. 

N = C .  CH, 
0.1904 g Sb6t.: 0.4640 g COP, 0.1219 g HgO. 
0.1782 g Sbst.: 31.4 ccm N (2Ou, 741 mm;. 

C I P H ~ ~ N ~ O .  Ber. C 66.36, H 6.91, N 19.36. 
Gef. 7)  6G.46, )) 7.11, D 19.62. 

Das in alkoboliscber Losung dargestellte , aus Eisessig umkry- 
stallisirte Pikrat  bildet kleine , dicke . schwefelgelbe Nadeln vom 
Scbmp. 264O, die in  heissern Eisessig, Essigester und Alkohol sicb 
miissig, scbwer in den kalten Solventien und in Aceton losen. 

0.1246 g Sbst.: 0.2202 g CO?, 0.0491 g H2O. 

C14H15N3O. CsHsNsO;. Ber. C 48.43, H 4.04. 
Gef. 48.19, )) 4.37. 

T r i  m e t  b y 1 a m i d  o b e n  z i rn i d n z 01. 
2 g Acetylamidotrirnethylbenzirnidazol werden mit 5 Ccm salz- 

eiiure VOD 1.19 spec. Gewicbt 5 Xlinuten gekocht, die Lonung wird 
(euletzt unter Zugabe von Alkohol) auf dem Wasserbnde zur  Trockne 
verdarnpft, der Riickstand mit wenig Wasser  aufgenommen, die Base 
mit Soda gefallt, abgesaugt, mit w e n  ig Waascr gewascben und wieder- 
bolt aus Wasser (6-7-mal) umkrystallisirt : Feine Nadeln vom Schmp. 
237-237.50; in sammtlichen organischen Solventien, ausgenommen 
Aether und Ligroin, loste sich der  Kijrper ziemlich leicbt, j a  spielend, 
leicht auch in heissem, schwer in kaltem Wasser. 

0.1743 g Sbst.: 0.4384 g CO2, 0.1’210 g H90. 
0.1808 g Sbst.: 38.6 ccm N (250, 753.3 mm). 

C I O H ~ ~ N ~  Ber. C 68.57, H 7.43, N 24.0. 
Gef. * 68.63, )) 7.72, a 23.59. 

Das C h l o r h y d r a t  krystallisirte aus officineller Salzsaure wasser- 

0.2!101 g Sbst.: 0.3286 g A@ 
C ~ O H ~ ~ N ~ , ~ H C I .  Ber. HCI 29.46. Gef. HCl 29.01. 

Das P i k r a t ,  in alkoholiscber Losung dargestellt und aus Eis- 
essig umkrystallisirt, bildet ein hochgelbes, schweres, krystallinisches 
Pulver ,  welches bei 2650 unter Aufschaumen schmilzt, in heisaem 
Eisessig massig, in  kaltem Eisessig und den iibrigen organischen sol- 
ventien schwer liislich ist. 

frei in Nadeln, die bei 2950 noch nicht schmolzen. 



0.1732 g Sbst.: 0.3036 g CO,, 0.0680 g H20. 
CloHtsNa, Cg&N30~. Ber. C 47.52, H 3.96. 

Gef. % 47.81, n 4.36. 
0.75 g Trimethylamidobenzimidazolchlorhydrat wird in 7.5 ccrn 

Wasser und 0.7 g officineller Salzsaure gelost, rnit 0.23 g Natrium- 
nitrit versetzt und die Diazolosung zu 0.45 g $-Naphtylamin in 10 ccm 
Alkohol gegeben; mit 3 g Natriumacetat wird der Farbetoff gefallt, 
abgesaugt, mit verdiinntem Alkohol gewaschen und aus Alkohol um- 
krystallisirt: Feine, gelbrothe Prismen, die bei 234-257 0 unter Zer- 
setzung schmelzen. Das  T r i m  e t h y 1 b e n  z i m i d a z o  l a z  o -  @ - n a p  h -  
t y l a m i n  lost sich leicht in Eisessig und heissem Essigester, massig 
in kaltem Essigester und heissem Alkohol, schwer in kaltem Alko- 
hol, Aceton und Aether. 

0.1775 g Sbst.: 33.3 ccm N (25", 759.8 mm). 
CX,€TI~N~.  Ber. N 21 27. Gef. N 20.79. 

ni-Di  n i t r o d i m e t h y 1 t o  1 u id  i n  
wird nach der fur tr-Dinitrodimethylanilin gegebenen Vorschrift ge- 
w o m e n ;  doch tritt die Nitrirung Fichwerer ein, verlauft langsamer und 
glatter und die Ausbeute ist wesentlich ginstiger, ale beim Dinitro- 
dimethylanilin, zumal wenn durch vorheriges Auskochen die (rohe) 
Salpetersaure von salpetriger Saure befreit ist. 7 0  g Dimethyl-p- 
toluidin werden in 500 ccm rerdunnter Schwefelsaure (1 Vol. Schwefel- 
saure und 3 Vol. Wasser) gelost, man fiillt auf 1 L auf und giebt bei 
15-170 1.5 L Salpetersaure von 90 pCt. hinzu; die Temperatur steigt 
zumeist nur um 4-6O. Wenn die Abscbeidung nicht mehr zunimmt 
oder einige Gasblaschen sich zeigen, wird abgesaugt, mit Wasser ge- 
waschen, bei Zimmertemperatur getrocknet und aus Ligro'in unter 
Verwerfung der am schwersten loslichen Antheile (durch weitergehende 
Nitrirung entstandenes Dinitrotolylmethylnitramin) umkrystallisirt: 
Dicke, feuerrothe Nadelu vom Schmp. 95O, die sich in allen or- 
ganischen Solventien leicht losen, ausgenoinmen kalten Alkohol und 
Ligroi'n, 'welche nur wenig von dem Korper aufnehmen. Aus Eis- 
essig krystallisirt e r  in vierkantigen , aneinander gelagerten Prismen. 
Ausbeute 106.3 g. Es lag Dinitrodimethyltoluidin vor. 

0.2155 p Shst.: 0.3763 g CO2, 0.09SS p HsO. 
0.2140 g Sbst.: 36.6 ccm N (21 O, 752 mm). 

C ~ H I I N J O J .  Ber. C 4S.O. H 4.88, N 18.6i. 
Gef. )) 47.62, )) 5.09, )) 19.32. 

Dass dae Di-m-dinitrodimetbyltoluidin (a) 1) entstanden ist, geht 
hervor aus der Ueberfiihrung dea Korpers in das von v a n  R o m -  
burgh ' )  und G a t  t e r m  a n n  3) dargestellte Di-m-dinitrotolylmethyl- 
nitramin vom Schmp. 138-1390 drirch rauchende Salpetersaure. 

1) Diese Berichtc 30, 541. 
3, Diese Berichte 18, 1488. 

?) Rec. trav. chim. 3, 404. 



25 19 

0.1805 g Sbst.: 0.2505 g Cog, 0.0600 g HgO. 
CeEbNlO6. Ber. C 37.5, H 3.12. 

Gef. 37.84, * 3.69. 

Ace t y 1 a m i d  on i  t r o d i  met  h y 1- p - t o 1 u idin. 
Dioitrodimethyltoluidin (10 g) wird durch andauernde Behandlnng 

rnit alkoholischem Schwefelammonium ( I  00 ccm Alkobol, 20 ccm Am- 
moniak von 0.91 spec. Gewicht) bei 60-700 zu Nitrodimethyltoluylen- 
diamin reducirt; die Liiaung wurde vom Schwefel abfiltrirt, ein- 
gedampft, der Riicketand mit wenig Alhohol und verdtianter Salzetiure 
(90 ccm Waaeer, 38 ccm officinelle Sslzsiiure) versetzt, filtrirt, die 
Schmieren ausgeiithert, mit Ammoniak die Base geffillt und in Aether 
aufgenommen; da die Base auf keine Weise zur Krystallieation EU 

bringen war (ihr in  Nadeln krystallisirendes Chlorhydrat dissooiirt 
leicht und neigt zur Zereetzung), wurde sie durch eintggigea Stehen 
in Eisessiglijsung (10 ccm Eieessig, 4.1 g Base) mit Essigsiiureanhydrid 
(6ccm) in ihr Acetylderivat tibergefiihrt, das mit Wasser und Am- 
moniak gefallt , abgesaugl, gewaschen und aua Schwefelkohlenetoff 
onter Zuhfilfenahme einer Kiiltemischurig umkrystallisirt wurde; frw 
tionirte Kryatallisation aus Ligroi'n eignete sich minder gut zur Reid- 
gung: Hellgelbe Nadeln, Prismen beim langsamen Krystallieiren vom 
Schmp 97 0,  die sich in sammtlichen organischen Solventien, Boa- 
genommen kaltes Ligroi'n und Schwefelkohlenstoff, leicht, theilwek 
spielend, liisen. 

0.1030g Sbst.: 0.3930g Con, 0.1156g HIO. 
0.1941 g Sbet.: 29.8 ccm N (19", 757 mm). 

qlH1~N303. Ber. C 55.69, H 6.33, N 17.72. 
Gef. )) 55.53, 6.65, 17.59. 

m-Diamidodimethy l -p - to lu id in .  
Die Reduction des Dinitrodimethyltoluidins (73.6 g) mit Zinn 

(232 g) und roher Salzsiiure (432 ccm) lieferte ausser dem gewiinschten 
Diamidodimethyl-p-toluidin chlorhaltige Producte, wie des Oefteren bei 
gihnlichen Gelegenheiten beobachtet wurde. Wie dae m-Amidodimethyl- 
toluidin I) wurde durch Kryetallisation des Chlorhydrates and De- 
stillation - in diesem Falle natiirlich im Vacuum - die Base g e  
reinigt, Die Isolirung des m-Diamidodimethyltoluidina bereitet weniger 
Schwierigkeiten ale die des Iaomeren, da es sich auch nicht im Ent- 
ferntesten so leicht oxydirt. Aiisbeute 42.1 g Chlorhydrat. Die Base 
deetillirt bei 1890 und 22 mm Drock; sie erstarrt schnell. Mehrmals 
a09 Ligroh fractionirt umkrystallisirt, bildet sie lange, weiese, echr6g 
zugespitzte, geetreifte Prismen vom Schmp. 54.5-56.5 O. 

1) Dime Berichte 28, 3042. 
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0.2846 g Sbst.: 0.6802 g Cog, 0.2309 g HgO. 
0.2571 g Sbst.: 60.5 ccm N (27Y 757.4mm). 

CsHisNs.. Ber. C 65.45, H 9.10, N 25.45. 
Gef. 65.18, * 9.02, 25.82. 

Das Ch 1 o r  by d r a t  krystallisirt aus officineller Salzsaure in Nadeln 
bezw. Prismen, die bei 221 -225O schmelzen und in Wasser und 
Salzsiiure sich vie1 schwerer k e n  als das Isomere. 

cpHlsN3 . 2 H C1. Ber. H C1 30.67. 
Gef. 30.99. 

0.3109 g Sbst.: 0.3786 g AgC1. 

Das Pi k r a  t, in iitheriscber Liisung dargestellt, zuniichst fractionirt 
aus Wasser, dann unter Zuhiilfenahme einer Kiiltemischung aus wenig 
Methplalkohol umkrystallisirt, bildet dicke, schwefelgelbe Nadeln, die 
bei 142-143O schmelzen, in allen organischen Solrentien, ausgenommen 
Aether und Ligroi'n, und in heissem Wasser sich leicht, in kaltem 
Wasser schwer 16sen. 

0.1920 g Sbst.: 0.2861 g COs, 0.0643 g HaO. 
ClSHgN3. P C6HsN307. Ber. C 40.45, H 3.37. 

Gef. )) 40.63, * 3.72. 

Diace ty ld iamidodimethyl  to lu id in  
wurde durch 10-stiindiges Kochen der Base (3.8 g rnit 13 ccm Eiseseig) 
erhalten. Der KBrper fie1 mit Soda schmierig BUS, erstarrte aber a d  
Zusatz von Aether , wurde colirt, rnit Aether angerieben, gewaschen 
nnd aus Essigester mehrmals umkrystallisirt: Lange, zu Biischeln 
vereinigte Nadeln vom Schmp. 151--152O, die sich leicht in Aceton, 
Alkoholen, Chloroform, heissem Benzol, Essigester und Wasser, schwer 
in Aether und Ligroi'n liisen. 

Will man die Isolirung der Base umgehen, so erhitzt man Chlor- 
hydrat (8.85 g) mit entwassertem Natriumacetat (8.85 g) und Eiseseig 
(45 ccm) 1'/, Stde. zum Sieden, fiigt nach dem Abkiihlen Essigsaure 
anhydrid hinzu (6.2 ccm), fallt nach einttigigern Stehen rnit Soda und 
etwae Ammoniak und krystallisirt die abgeeaugte und gewaschene, 
lufttrockne Substanz (7.05 g) aus Essigester um: 4.95 g. 

0.1940 g Sbst.: 0.4473 g Cog, 0.1358 g HsO. 
0.1621 g Sbst.: 25.7 ccm N (28O, 755.6 mm). 

Ct3H19N301. Ber. C 62.65, H 7.63, N 16.87. 
Gef. 3 62.87, .> 7.77, )) 17.28. 

m-Diamidodimethyltoluidin und Ess igsaureanhydr id .  
Beim 4-stiindigen Erhitzen auf 1600 von Diamidodimethyltoluidin 

(12 g) mit Essigsiiureanhydrid (35 ccm) im geschlossenen Rohre e n t  
steht in gleicher Weise wie oben N-a-2-Trimethyl-4-acetyl-  
amidobenzimidazol ,  das mit Amrnoniak gefallt und nach dem 
Waschen und Trocknen wiederholt aus Methylalkohol umkrystallisirt 
wird: Feine, lange Nadeln, welche bei 199-2010 schmelzen, sich in 



Eisessig, heissem Aceton und Alkoholen leicht, in kalten Alkoholen, 
Chloroform, Benzol und heiseem Essigester massig, in Aether und 
Ligro’in nicht losen. 

0.2256 g Sbst.: 0.5444 g COs, 0.1479 g HgO. 
0.2028 g Sbet.: 35.2 ccm N (220, 764.5 mm). 

C I ~ H I ~ N ~ O .  Ber. C 66.36, H 6.91, N 19.36. 
Gef. * 65.81, )) 7.28, D 19.77. 

Der Kiirper krystallisirt rnit 1 Mol. Methylalkohol auf 2 Mol. 
~ C I Z H I ~ N ~ O +  CH3.OH. Ber. C&.oH 6.87. Gef. CH3.OH 7.14. 

Das Pikrat, in alkoholbcher Liisung dargestellt und aus Eiseesig 
umkrystallisirt, bildet feine, schwefelgelbe, vielfach zu Biischeln ver- 
ebigte Nadeln , die bei 158 - 159.5O schmelzen , in heissem Eiseask 
sich ziemlich leicht, in kaltem Eisessig, heisaem Aceton und Alkohol 
massig, in den letzteren kalten Solventien und in Essigester echwer 
liisen. 

C I Z H I ~ N ~ O . G S H ~ N ~ O ~ .  Ber. C 48.43, H 4.04 
Gef. 48.11. )) 4.22. 

T r i m e  t h y l a m i d o b e n z i m i d a z o l  
wird wie das Isomere dargestellt und aus Methylalkohol unter Zu- 
hiilfenahme einer Kiiltemischung umkrystallisirt: Schmp. 129 -1300. 
Aus Wasser wird der Korper in Nadeln erhalten, die sich in heissem 
Aceton und Methylalkohol leicht, massig in den kalten Solventiem. 
und in  heissem Wasser losen; er wird wie sein Isomeres aue w&- 
riger Liisung auegesalzen. 2 Mol. der Base krystallisiren mit 1 Mol. 
Methylalkohol. 

~ C I O H ~ ~ N ~ + C C H I O .  Ber. CHdO 8.38. Gef. CHdO 8.40. 
0.1907 g Sbst.: 0.4762 g COP, 0.1351 g HPO. 
0.1889 g Sbst.: 40.2 ccm N (.W, 7.59.8mm). 

ClOB13N3. Ber. C 68.57, H 7.43, N 24.00. 
Gef. * 68.10, n 7.87, s 23.58. 

Das C h 1 o r h y d r a t krystallisirt aus officineller Salzsiiure in recht- 

0.3328 g Sbst.: 0.3884 g AgC1. 

Das P i k r a t  wird in alkoholischer Liisung dargeetellt und achmilct 

0.2049 g Sbst.: 0.3561 g CO1, 0.0790g H20. 

eckigen Platten, die bei 2850 noch nicht schmolzen. 

C10B19N3.2HCl. Ber. HCI 29.46. Gef. HCl 29.88. 

bei 224-2250. 

CIOHL3N3. CgH3N30,. Ber. C 47.52, H 3.96. 
Gef. 47.39, x 4.35. 

Trimethylbenzimidazolazo-p-naphtylamin 
wird wie das Isomere erhalten und gereinigt: Granatrothe Prismen 
mit griinem Oberfllichenechimmer vom Schmp. 258-259O. 

0.1393 g Sbst.: 26.3 ccm N (220, 758 mm). 
CsoHlsNs. Ber. N 21.27. Gef. N 21.32. 



m - A m i d o d i m e t h y l  - p  - t o l u i d i n  u n d  D i a z o b e n z o l s u l f o s a u r e .  
I n  der beim o-Amidodimethyl-p-toluidin bescbriebenen Weise 

wurde auch der Farbstoff ails m-Amidodimethyltoluidin und Diaeo- 
benzolsulfosaure gewonnen , uur dass die Liisung wesentlich concen- 
trirter gehalten wurde. Da der Farbstoff schniierig ausfiel, wurde e r  
in Eisessig geliist bezw. damit angerieben und mit Wasser ausge- 
spritzt; eine zur  Analyse aus vie1 Alkohol umkrystalliairte Probe bil- 
dete wiirfelfiirmige Krystiillchen vom Schmp. 205 - 2060, die sich in  
Eisessig leicht, massig in heissem Alkohol, in kaltem Alkohol und 
in  den iibrigen Solveutien nicht oder schwer losten. Auch bier wurde 
ein leicbt dissociirendeg Acetat erhalten. 

0.1855 g Sbst.: 25.1 ccm N (lV, 757 mm). 
0.1816 g Sbst.: 0.1144 g Bs SO4. 

C ~ S H ~ R N ~ S O ~ .  Ber. N 16.77, S 9.58. 
C15H~~i%SO3.C~H4Og. Ber. N 14.21, S 8.12. 

Gef. >) 15.76, )) 8.65. 
Dass  Amidodimethyl-p-toluidinazobenzolsulfosaure vorliegt, be- 

weist das  Verhaltniss zwiscben Schwefel- und Stickstoff- Atomen 
1 : 4.16. 

I n  der oben bescbriebenen Weise wurde der Farbstoff gespalten 
und die Base isolirt; sie ging unter 49 mm Druck bei 198-2020 
iiber und stellte nach der  Analyse ein Diamidodimethyltoluidin dar. 

0.1765 g Sbst.: 39.8 ccm N (22", 75L mm). 
GH15N3. Ber. N 25.45. Gef. N 25.33. 

Die Acetylirung, wie oben ausgefiihrt (5.5 g Base, 22 ccm Eis- 
essig), gab ein Diacetylderivat (6.3 g) vom Schmp. 234.5 - 236O, das 
aus Methylalkohol in  rhombischen Tafeln krystallisirte nnd auch i n  
den L8slichkeitsrerhaltnissen dem aus  o-Amidodimethyltoluidin erhal- 
tenen Korper  vollkomrnen entsprach. 

0.2103 g Sbat.: 0.4860 g COa, 0.1503 g HzO. 
0.1936 g Sbst.: 30 ccm N (230, 756.9 mm). 

ClaHisNSOa. Ber. C 62.65, H 7.63, N 16.87. 
Gef. )) 63.02, * 7.94, * 17.35. 

Mit Essigsaureanbydrid (12 ccm) 5 Stdn. im Einscbmelzrohr auf 
155-158O erhitzt, gab das  eben beschriebene Diarnidodimethyltoluidin 
(2.1 g) ein Acetylamidotrimethylbenzimidazol vom Schrnp. 237-238", 
das in  Nadeln atis Methylalkohol krystallisirte und also mit dern aus 
o-Amidodimethyltoluidin erhaltenen identisch iat. 

0.1356 g Sbst.: 0.3285 g COa, 0.0898 g HsO. 
0.1256 g Sbst.: 22.3 ccm N (27O, 760.7 mm). 

C ~ ~ H I B N ~ O .  Ber. C. 66.36, B 6.91, N 19.36. 
Gef. s 66.07, 7.35, )) 19.59. 

Sind aber die Derivate und mithin die aus den beiden Farb-  
stoffen erhaltenen Diamidodimethyltoluidine identiscb, so muss in An- 
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betracht der bekannten Constitution der letzteren dem aus m- Amido- 
dimethpltoluidin erhaltenen Farbstoff nachstehende Formel zukommen, 
also die Diazogruppe in p- Stellung zur  Amidogruppe eingegriffen 
baben und in m-Stellung zur  Dimethylamidogruppe, welche in diesern 
Fal le  keine dirigirende Wirkung aueiibt: 

H SO:. Cs HI. NA.1 
CH3 

433. R. Stoermer: Ueber die Einwirkung von ealpetriger 
Stiure auf secundare aromatieche Amine. 

[Mittheilung a116 dem chem. Institut der Universitit Rostock.] 
(Eingegangen am 14. October.) 

Bekanntlich wirkt die salpetrige Siiure auf secundiire und tertiiire 
Amine unter EinGhrung der Nitrosogruppe, sei es am Stickstoff oder 
am Kohlenstoff. Aber bei beiden Arten von Aminen kann die Wir- 
kung eine andere werden, was besonders von den tertiaren echon ge- 
nauer bekannt ist, je nach der Art des Amins und j e  nach den Ver- 
euchsbedingungen. Gelegentlich der Darstellung des Methylphenmor- 
pholine durch R. S t o e r m e r  und B r o c k e r h o f ' )  liess man zu Oxy- 
dationszwecken gasformige salpetrige S&ure auf die Base einwirken. 
Nach ganz kurzer Zeit der Einwirkuog fie1 aus der alkoholischen 
Liisung ein Nitroni t rosamin aus, was die Veranlaaeung zu den nach- 
folgenden Vereuchen wurde. Beim Studium der  Literatur zeigte eich, 
dass eine solche nitrirende Wirkung der Saure an Kohlenwaaser- 
stoffen *) und secundaren Aminen nur ausserst selten beobachtet wor- 
den ist, daes sie dagegen bei tertiiiren Aminen in einer ganzen Reihe 
von Fallen wnstatirt wurde. So sind von eecundaren Aminen, 80 

vie1 ich habe finden konnen, nur das  Tetrabydrocbinaldin von M611ers) 
und einige isomcre Dimethyltetrabydrochinoline von F e r r a t i n i  ') 
vermittelst Sa lzdure  und Natriumnitrit in Nitronitrosoverbindungen 
Bbergefiihrt wordeo, ohne dam die Reaction genauer etudirt worden 
ware. Bei den tertiaren Aminen tritt die Nitrogruppe in die Para- 

I) Diese Berichte 30, 1639. 
a) L. H. F r i e d b u r g  und J o h n  A Mandel, Am. Journ. 12. 7-12 

*) Gaz. chim. 4 8  [21 112, 122, 421. 
m d  54-57. 

Ann. d. Chem. 242, 314. 
tlsrichta d D. cbrm. Gssellscbaft. Jahrg. XXXI. 162 




