
9% Carl Bulow und Georg List:  Ueber die relative Bmi- 
eitatsdifferene der beiden Amidogruppen substituirter Diamine. 

111. p-Toluylendiamin [CHs : NHs: NH:, = 1 : 2: 51. 
{Bfitthtil. a. d. Laboratorium dcs &em. Institutes der UniYersiKit Tiibingen.] 

Eingegangen am 3. Februar 1902: mitgoth. i. d. Sitzung von Hrn. 0. Diela.) 

(1. BClow hat darauf bingewiesen, dass sich die beiden Amido- 
gruppen substituirter Diamine graduell verschieden verbalten. Er er- 
brachte den Beweis, dass die relativ starker basiscbe sich z u e r s t  
rnit DincetbernsteinsBnreester unter Wasseraustritt zu einem Pyrrol- 
derirat vereinigt. Diese Condensationsreaction ist demnach zu einem 
Mittel geworden, die Basicitatsdifferenz der beiden Amidogruppen der ge- 
nannten Basen zn studiren. D i e  s e i t h e r i g e n  U n t e r s u c h u n g e n  
l i a b e n  e r g e b e n ,  d a s s  w e n n  e i n  M e t h y l  u n d  z w e i  A m i n e  
a m  E i e n z o l k e r n  h i i n g e n ,  d i e  z u m  M e t h y l  i n  p a r a - S t e l l u n g  
b e f i n d l i c h e  A m i d o g r n p p e  r e a c t i o n s f a h i g e r  i s t  als d i e  o r t h o -  
o d e r  d i e  m e t a - s t a n d i g e  l). 

Nachdem dies erkaunt worden war ,  wirft sich die Frage auf: 
Wie rerhalten sich nun aber die beiden Letzteren zu einander, wenn 
sie zusammen mit Methyl in der gleichen Molekel vorhanden sind? 
1st die ortho- oder die meta-Amidogrnppe die basischere ? 

Kei Erledigung dieees allgemeinen Falles ist indessen weiterhin 
m c h  wohl zu unterscheiden zwischen seinen beiden folgenden, speciel- 
lttn Formen: 

CH3 CH3 

In b e i d e n  nimmt j e  eine Amidogruppe zum Methylrest die be- 
nachbarte, die andere die meta-Stellung ein ; trotzdem aber ahneln sich 
die gekennzeichneten Basen sonst wenig. I ist ein Paradiaminab- 
kijmmling, I1 ein vicinales Orthodiamin. Daraus folgt , daas beide 
gesondert auf die Basicitatsdifferenzen ihrer Amidogruppen zu unter- 
suchen sind, da  man sicherlicb nicht ohne Weiteres schliessen darf, 
dass wTenn z. B. in I das ortbo-standige Amid das relativ starkere 
ware, dasselbe Verhaltniss nun nothwendigerweise aucb fiir 11 obwalten 
miisbte. 

Wir haben uns zunachst mit dem p-Toluylendiamin beschaftigt 
und beobacbtet, dass, w-ennschon auch bei ihm die Tendenz besteht, 

l) B i i l ow,  dime Berichte 33, 2364 [1900], Ri i low und L i s t ,  die;.. 
B d a h t e  35, 155 [1902]. 
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sieh mit z w e i  Molekeln Diacetbernsteinsauree~ter 1) zum p-Toluyleii- 
dEs [9.5-dimethyl-3.4-dicarbonsaureester] von der Formel 

CH3 

zu vereinigen, es doch unter wieder anders gewiililten Bedingungen ge- 
lingt. r n o l e k a l a r e  Mengen der Base mit dem genannten 1.4-Diketon 
zu eineni einheitlichen Korper zu kuppeln. Das kann in zweierltj 
Weiee geschehen. Entweder bildet sich die Verbindung 

oder aber 

Eine defiiiitive Entscheidung dariiber, welche der beiden Formelu 
dem Condensationsproduct nun wirklich zukommt , kann durch Elit- 
amidirung gefallt werden. Entfernt man z. I). aus einem nach Ia 
zusammengesetzten Producte die Amidogruppe nach einer der bekannten 
Methoden, so gelangt man zu einem Tolyldimetbylpyrroldicarbonsaiire- 
ester, der durchaus iibereinstimmen miisste mit dem aus m-Toluidin 
und Diacetbernsteinsaureester zu gewinnenden Praparat, wahrend aus 
IIa, nach gleichartiger Behandlung, der Pyrroldicarbonsaureester ent- 
stehen wiirde, der direct aus a-Toloidin und dem 1.4-Diketon erhalteia 
werden kann. 

Da  w i r  n u n  g e f n n d e n  h a b e n ,  d a s s  man  a u s  d e m  a q u i -  
m o 1 e k u 1 a r e  n C on d e n s a t  i o n s p r o d  u c t E n  t a m i d ir u n g 
z u  d e m  l e t z t e r w a h n t e n  T o l y l p y r r o l d e r i v a t  g e l a n g t ,  so i s t  
d u r e h  d i e ses  R e s u l t a t  e r w i e s e n ,  d a s s  i m  p a r a - T o l u y l e n d i -  
aniin (CH2:NHa:NH2 = 1:2:5) d i e  o r tho - s t i i nd ige  Amido-  
g r u p p e  e i n e  s t a r k e r e  B a s i c i t a t  bes i t z t  a l s  d i e  m e t e -  
s t ii n d i g  e. 

d u r c h 

') Dementsprecbend bildet die Base leicht zwe slurige Salze. 
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E x  p e r i m e n t e I 1  e r T h e  i I. 

p -TO 1 ii y 1 e n - d i s  [2.5 - d i m e  t h y 1 p y r  r 01- 3.4- d i  c ar b o n  s a n  r e e s t erj. 
4 g p-Toluylendiaminchlorhydrat, hergestellt nach der Methodt. 

von B e i l s t e i n  und K u h l b e r g ' ) ,  werden mit 10.4 g Diacetbernstein- 
saureester, 60 ccm Alkohol , dem 10 ccm Wasser beigemischt wor- 
den waren, und einem zum Abstumpfen der Salzsaure geniigenden 
Gewicht Natriumacetates, zwei Stunden lang am Riickflusskiihler ge- 
kocht. Nach dem Erkaltenlassen verdiinnt man rnit 20 ccm Wasser, 
wodarch sich das Condensationsproduct als ein zunachst rijthlich- 
gelbes Ham ausscheidet, nimmt in Aethrr auf und schiittelt diese 
atherimhe Losung zunachst mit Wasser, dann rnit '/2-procenti#er 
Salzsiiure, darauf rnit ganz diinner Sodalosung und zum Schluss 
wiederum mit Wnsser gut durch. Dann trocknet man die atherische 
Losung. Verdantpft man nun den Aether, so hinterbleibt der Tetra- 
carbonsaureester als feste Masse. Znr Reinigung krystallisirt man 
ihn aus verdiinntem Alkohol um, wobei nian vorsichtig zu TVerke 
gehen mum, da e r  sonst leicht in iiliger Form, die nur schwer in 
die krystallinische iibergelit? ausfiillt. Er krystallisirt in feinen Schuppen, 
die bei 134O schnielzen. Sie zeigen mit dem Fichtenspahn in ausge- 
zeichneter Weise die Pyrrolreaction. 

0.1412 g Sbst.: 6.2 cem N (13O, 740 mm). - 0.1932 g Sbst.: 9.0 cem N 
(140, '7'25 mm). 

C~1H38OsNa. Ber. N 4.93. Gof. N 3.05, 5.2. 

p - 'r o 1 u y 1 e n  - d i s [ 2.5 - d i m e t h y 1 p y r r n 1- 3.4 - d i  c a r  h o 11 s ii a r 2 1, 

H 0 . C O . C  = c.,N*\, C = C.CO.OH 

H 0 . C O . C  =C'  CH3 
CHs 

Koeht man den Tetracarbonsiiureester mit einer 20-procentigen 
Losung methylalkoholisehen Kalis einige Zeit am Riickflusskiihler, so 
scheidet sieh nach und nach das I<aliumsalz der Tetracarbonsause in 
weissen Krystallen aus. Die Verseifung ist beendet, wenn eine heraus- 
genommene Probe sich klar in  Wasser lost. Dann verdampfc man 
auf dern Wasserbade den iiberschlssigen Alkohol, verdiinnt stark mit 
Wasser, sgttigt zunachst den grossten Theil des Alkalis mit Schwefel- 
&lure ab und fiigt nun Essigsaure bis zur sauren Reaction himu. Es 
sol1 ein Niederschlag nicht entstehen. Dagegen fallt die Tetracashon- 

') Boils te in  u R u h l b e r g ,  Ann. d. Chem. 158, 353 [1871j; Nie tzk i ,  
diese Berichte 1 0 ,  532 und 1158 [1577]; Pi le t i  iind Crosa ,  Gazrtt. chilli. 
1% :a. 
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s&urr in voluminoser, aber  krystallinischer Form ails , wenn man 
einen Ueberschuss von Salzsanre zur essigsauren Lasung hinzugiebt. 
Gut ansgewaschen und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, schudzr  
die p-Toluylen-dis~2.5-dimethylpyrroI-3.4-diearbonsaure] bei etwa '2753 
unter Abspaltung yon Kohlensaure. 

N (150, 735 mm). 
n.1380 g Sbst.: 0.3064 g COz, 0.0622 g HzO. - 0.2154 g Sbst.: l l . S  C C ~  

CpsHzaOsNz. Ber. C 60.7S, H 4.951, N 6.17. 
Gef. )) 60.55, >) 5.00, x 6.2. 

Ctas s a u r e  S i l b  e r s a l z  der p-Toluylenpyrrol-dis [2.5-dimethy1-3.4- 
dicxrbonsaure], aus dem durch Kochen der Tetracarbonsaure mit Am- 
moniak gewonnenen sauren Ammoniumsalz auf bekannte Weise her- 
gestettt, enthalt unseren friiheren Auseinandersetzungen gemass *), die 
beidrn Silberatomr i n  je einer der beiden Carboxylgruppen der beiden 
am Benzolkern hangenden Pyrrolringe. Auch hier sind nur zwei von 
den 1-ier Carboxylen durch Titration init '/lo-n.-Kali und Phenolphtalein 
als Indicator aunahernd titrirbar, wiederum ein Zeichen, dass die 
beiden anderen, uach Absattigung der ersteren, schwdcher sauer sind. 
a18 der angewandte Indicator. 

Das saure p -  toluylen-dis-[.25-dimethylpyrrol-3.4-dicarbo~isaure] 
Siibrr ist ein rothlich weisses, ziemlich lichtbestlndiges Pulver, wel- 
ches \-on Anmoniak und Cyankaliumliisung klar aufgenommen wird, 
durch Natronlauge sich aber zersetzt. 

r1.2542 g Sbst.: 0.0821 g Ag. 
C ~ ~ H ~ O O ~ N ~ A ~ ~ .  Ber. Ag 32.5. Gef. Ag 32.3. 

fib - A m i d o - o -  tolyl-2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbon- 
s a u r e e s t e r ,  

CHH CH8 
C = C. GO. OCz Hg 
c = c . co . OCZHS. 

I' '. N( 
NH2. \, , 

CH3 
7 g p-Toluylendiamin (1 Mol.) und 15 g Diacethernsteinsiiure- 

ester wurden in 80 ccm Alkohol, verdiinnt mit 10 ccni Wasser, gelost und 
irn KoEben kurze Zeit auf 40-50° erwiirmt. Lasst man das  Reac- 
tionsqmisch dann vier Tage bei gewohnlioher Wintertemperatur 
stehen und fiigt nun 30 ccm Wasser unter tiichtigem Umschwenken hin- 
zu. EO scheidet sich der griissere Theil des m-Amido-o-tolyl-2.5-d~- 
meehylpyrrol-3.4-dicarbonsaureesters zuniicbst in oliger Form aus, die 
aber  bald in die krystallinische iibergeht. Krystallisirt man den 
festen Kuchen aus Sprit um, so erhalt man die Verbindung in langen, 

*) BBlow und L i s t ,  diese Berichte 35, 189 [1902]. 



feineu. etwas grau angefarbten Nadeln, die bei 105-1060 scbineleen 
und die Pyrrolreaction rnit dem Fichtenspabn zeigen. Der Ester liist 
skh  in 20-procentiger Salzsaure in der Wiirme leicht auf; beim Er- 
kalten bleibt die Losung klar. Die freie Amidogrnppe lasst sich 
diazofiren; die gewonnene Diazoniumverbindung giebt, mit 2-Naphtol- 
3.6-disulfosiiure gekuppelt, einen schon rothen Azofarbstoff. i n  den 
meisten, gebrauchlichen, organischen Solventien ist der Dicarbonsaure- 
ester liislich. 

Analyst. des Esters: 0.1222 g Sbst.: 9.2 ccm N (180, 740 mm). 
C~!jHaaObNa. Ber. N 8.2. Get N 8.4. 

C o ns t i  t u t i o n s  b ew e i  s fur d e n  Amido t olyl- 2.5-di m e t h y I p y r  r o  1- 
3.4- d i c a r  b on sa u r  e e s t e r. 

Da bei der aequimolekularen Condensation von 1 Mol. p-Totuyl- 
endiamin rnit 1 Mol. Diacetbernsteinsaureester theoretisch zwei 
Etellungsisomere Combinationsproducte mit einer freien Amidogruppe 
entstehen kijnnen, so wnrde aus den in der Einleitung angegebenen 
Griinden zur Entamidirung des Amidotolyl-2.5-dimethylpyrrol-3.4-di- 
carbansaureesters geschritten. 

10 g Ester werden rnit einer Mischung von 10.2 g 36-proceatiger 
Salzsaure ( a l l 2  Mol.) und 40 ccm Waser angeriihrt und rnit 1 MoL-Gew-. 
Xatriumnitrit (= 1.9 g NaNOa), gelost in 10 ccm Wasser, unter 
guter Kiihlung langsam versetzt. Die so erbaltene Diazoniumltisung, 
welche deutliche Nitritreaction zeigen 8011, wird bei niedriger Temperatur 
und tropfenweise in eine gleichfalls stark gekiihlte Auflosung V O I ~  

7.0 g Natriumhydroryd in 25 ccm Wasser einlaufen gelassen. und 
diese alkalische Fliissigkeit nunmehr wieder langsam in eine Zinn- 
osydulnatriumlosung , bereitet aus 26.8 g Zinnchlorid und der ew- 
spreehenden Menge Aetznatrons, eingetragenl). Die Temperatus sol! 
Sei der Reihenfolge dieser Operationen 4- 5 O  nicht iiberschreiten. 

Alsbald beginnt sich lebhaft Stickstoff zu entwickeln, waihrend 
sich gleicbzeitig ein harziges Reactionsproduct abscheidet, dessrv 
Farbe zunachst hell, spater braun ist. 1st der Entamidirungsprocess 
beendet, was immerhin einige Stunden in Anspruch ninimt, so trennt 
man dab Harz von der alkalischen Fliissigkeit durch einfachrs Xb- 
giessen und wascht es mehrmals gut rnit Wasser nach. Da  es trotz 
rieler Miihe nicht in eine krystallinische Form gebracht werden konnte, 
20 w urde aus ihm, durch Verseifen mittels methylalkobolischen ICalis, 
das dicarbonsaure Alkalisala hergestellt. Es scheidet sich, verun- 
reinigt durch einen harzigen KGrper, ab, wenn man nach Beendigung 
Jer Reaction den iiberschiissigen Alkohol verdampft. Man versetet 

j Vergl. Ludw.  G a t t e r m a n n ,  die Praxis des organ. Chemikers. 4 8- 
<,it 199. 



deli Riickstand niit ziemlich vie1 Wasser, filtrirt und sliuert das Filtrat 
zunachst mit Essigsaure an, wodurch ein Niederschfag n i c h  t entstehen 
soll. Fagt man nun aber 10-procentige Salzsaure im Ueberschusa 
hinzu. so scheidet sich die Tolyl-2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbonsaure 
als schwach braunlich gefarbter Niederschlag aus. Nachdem e r  noch- 
mals in schwacher Sodalosung aufgenommen, die LBsung mit Thier- 
kohle pekocht, und aus dem Filtrat die Siiure niedergeschlagen worden 
war. w i r d e  sie zur volligen Reinigung von ganz geringen, aber 
enerpisch haftenden Mengen einer schmierigen Substanz mehrmals 
aus Alkobol umkrystallisirt. Die gereinigte Verbindung ist nur 
schn ,Lch gelblich gefiirbt und schmilzt scharf bei 203-204O unter 
Zersetz ung. 

o-Toly l -2 .5-d imethylpyrro l -3 .4-d ic : t rbonsfure  ist ausser 
in dlkohol noch liislich in Eisessig und Aether, schwerer aber in 
Benzol und Ligroi'n. 

0.1760 g Sbst.: 0.4246 g COa, 0.0580 g HaO. - 0.1478 g Sbst.: 6.8 CCIZ 

N ( t P .  739 mm). - 0.1466 g Sbst.: 6.2 ecm N (15O, 744 mm). 
C I ~ H , ~ O ~ N .  Ber. C 65.8, B 5.4, N 5.1. 

Got x 65.S, )) 5.55, D 5.2, 4.85. 

L6ist man die o-Tolyl-2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbonsaure in 
iiberschihigem Amnioniak und kocht die Liisnng bis der Geruch 
nach Letzterem verschwunden ist, so erhflt man durch Eindampfen 
bei niederer Temperatur das  s a m e  Ammoniumsalz der zweibasischen 
Siiurr nnd aus ihm durch doppelte Umsetzung niit Silbernitrat das s a u r e  
S i l b e r s a l z  als ein briiunliches, amorpbes Pulver, das in den ge- 
briiuchlichen Liisungsmitteln so gut wie unloslich ist, aber von 
Ammoniak und Cyankaliumliisung ohne Zersetxung aufgenommen wird, 
wiihrend Satronlauge Silberoxyd abscheidet. 

0.2325 g Sbst.: 00652 g Ag. 
C15H~404NAg. Ber. Ag 28.1. Gef. Ag 25.01. 

Da wir nun gefunden haben, dass die durch Entamidirung er- 
haltene Tolyl-2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbonsaure mit der aus o-To- 
luidin und Diacetbernsteinsfureester darstellbaren, bis jetzt noch nieht 
direct gewonnenen S l u r e  vollkommen identiseh ist , dagegen be- 
trachtich von dem isomeren aus m-Toluidin herstellbaren Product 
abweicht, so ist damit erwiesen, dass die zum Methyl in Orthostellung 
stebende Amidogruppe des p-Toluylendiamine die griissere Neigung 
zeigt sich, rnit 1.4-Diketonen zu Pyrrolderivaten zu vereinigen als die 
mettiistandige. 

Zum directen Vergleich stellten wir  deshalb noch die folgenden 
Praparate her. 
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C o n d e n s a t i o n  von o -To lu id in  mit  D i a c e t b e r n s t e i n s a u r e -  
a t h y  l e s t  er.  

4.0 g o-Toluidin (1 Mol.) wurden mit 9.8 g Diacetbernsteinsaure- 
ester ( I  Mol.) und 40 ccm Eisessig, verdiinnt mit 10 ccm Wasser, zu- 
aachst 3 Stunden am Riickflusskiihler gekocht, dann die Fliissigkeit 
mit 20 ccm Wasser verdiinnt und nochmals zwei Stunden zum Sieden 
erliitzt. Beim Erkalten und Stehenlassen scheidet sich das neue 
'Pyrrolderivat in oliger Form ab. Nach dem Waschen mit Wasser. 
Trennen \-on der sauren Liisung, Aufnehmen in Aether, Duchsch-iitteln 
mit stark verdiinnter Sodaliisung , Salzsiiure und abermaligen 
YVaschen mit Wasser, trocknet man seine atherische Losung mit 
Chlorcalcium. Da man das so gereinigte Condensationsproduct auch 
ietzt noch iiussert schwierig und nur in kleiuen Mengen in die krystalli- 
-anisehe Form iiberzufiihren vermochte, so wurde der Ester durch 
methylalkoholisches Kali in der oben angegebenen Weise verseift, wie 
dort gefillt', umgeliist und gereinigt und so in schwach rothlich ge- 
farbtnn, prismatischen Krystallchen erhalten, die bei 203 -204O schmel- 
zeu nnd dabei Hohlensaure abspalten. 

Sie zeigen die Pyrrolfichtenspahnreaction und stimmen im 
Gebi igen in allen ihren Eigenschaften mit dem ,Entamidirungsproduct. 
fiherein. 

0.1874 g Sbst.: 9 ecm N (80°, 733 mm). - 0.294'2 g Sbst.: 13 ccm K 
2.30, 773 mm). 

C I ~ H I ~ O ~ N .  Ber. N 5.1. Gef. N 5.29, 4.84. 

Aus dieser Dicarbonsaure wurde, iihnlich wie schon oben Bus- 
t'iihrlich beschrieben worden ist, das s a u r e  S i l b e r s a l z  hergestellt. 

0.319G g Sbst.: 0.0888 g Ag. 
CiSHlr04NAg. Ber. Ag 28.1. Gef. Ag 27.S. 

Condensa t ion  v o n  m-Toluidin mit D i a c e t b e r n s t e i n -  
sbureeater .  

Die Zusammenlegung der beiden Componenten zum entsprecheu- 
d m  Pyrroldicarbonsaureester und die Reinigung des resultirenden 
Robproductes werden auf ganz dieselbe Weise ansgefiihrt, wie diese 
Operationen bei dem vorhergehenden Priiparat beschrieben worden sind. 
Da man auch bier ein dickfliissiges Oel erhalt, welches sehr wenig 
Neigung zeigt, ohne Anwendung fliissiger Luft zu krystallisiren, so 
wiirde bald zur Verseifung geschritten. Das Kaliumsalz der Di- 
carbonsiiure ist in Wasser leicht liislich; aus dieser Liisung wird die 
freic? Saure uicht durch Essigsliure, vollstandig aber durch Salzsaure- 
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iibergchuss auagefiillt. Die m-Tolyl-2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbon- 
ranre ron der Constitutionsformel: 

' 1 A 3 : C . C O . O H  

CH3 
unterscheidet sich durch ihren bei 222 - 123O liegenden Schmelz- 
und Zersetzungs-Punkt scharf von dem Entamidirungsproduct der 
Amidotolyl-2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbonsaure. Sie lost sich spielend 
leicht in Natriumcarbonatlauge und verhalt sich auch sonst wie der 
entaprechende o-Toluidinabkiirnmling. 

0.2588 g Sbst.: 0.0210 g COz,  0.1274 H20. -- 0.2640 g Sbst.: 12.6 ccnr 
Fi (240, 737 mm). 

,/. N\ 
c :  c .  co . O H  

C I ~ H ~ ~ O ~ N .  Ber. C 65.9, H 5.4, N 5.12. 
Gef. )> 65.6, 8 5.2, )) 5.10. 

Das sa u r e  S i l  b e r s  a lz der m-Tolyl-5!.5-dimethylpyrrol-3.4-di- 
carbonsaure, nach bekannter Methode gewonnen, ist in Ammoniak 
und Cyankaliumsolution liislich, besitzt eine fast rein weisse Farbe 
und erweist sich als ziemlich lichtbestandig. 

0.2762 g Sbst.: 0.0776 g Ag. 
C15Hl404KAg. Ber. Ag 28.1. Gef. Ag 38.4. 

m- T o lyl-2.5 - dime t h y 1 p yr r o 1. 

Erhitzt man die m-Tolyl-2.5-dimetl1ylpyrrol-3.4-dicarbon~aure im 
Fractionirkolben bei einem Druck von 660 mm auf etwa 2000, so 
beginnt die Substanz zu schmelzen, indem gleichzeitig Kohlensanre 
entweicht. Zwischen 2200 und 225O destillirt die Base als hellgelbes 
Oel iiber, das in der Vorlage sehr bald krystallinisch erstsrrt und, 
aus Aether umkrystallisirt, den Schmp. 53" zeigt. Der Pyrrolab- 
kommling ist in den meisten organischen Solventien liislich, unliislich. 
im Gegensatz zu seiner Carbonsaure, in Alkalien. E r  destillirt mit 
Wasserdarnpfen iiber; die Dampfe reizen Zuni Niesen. Die Fichten- 
epabnreaction zeigt dies Pyrrolderivat in besonders schSner Weise. 

0.2734 g Sbst.: 17.4 ccm N (140, 737 mm). 
Cf3HljN. Ber. N 7.6. Gef. N 7.4. 




