Dimethyl-anisidin. Sie verlaufen Zuferst glatt und geben nahezu
theoretische Ausbente. Jedoch empfiehlt es sich, die Oxydation mit
Brom in schwach salzsaurer Losung vorzunebmen, da hierbei das
storende Auftreten des blauven Farbstoffs vermieden wird.

Zum Schlul sei, vom theoretischen Gesichtspunkte aus, nochmals
an die spielende Leichtigkeit erinnert, mit der die sonst so fest
haftende Methoxylgruppe beim Anisidin, wie auch beim Dimethyl-
anisidin das Molekill veriiit. Der Sauerstoff verhilt sich hierbei
dem Stickstoff erstaunlich fibnlich. Wie dessen Haltintensitit beim
Ubergang der einfachen benzoiden in die semicyeclische chinoide
Bindung von Grund aus verindert wird, so erwichst auch dem Sauer-
stoff aus den hier behandelten Additionen heraus die gleiche funda-
mentale Verinderung. Dem Vorgang

(R)2 N.An 0

‘i./-"\” HO_ T/-'"\\ + (R): NH, AnII (Ao == S#urerest)
tritt jetzt der isologe
R.O.An 0
N o +R.OH+ AnH
i P

an die Seite.

118. P, Straus und R. Bormann: Uber Tetramethyl-
diamido-benzophenon und Diphenyl-diamidodiphenylmethan.
(Eingegangen am 28. Februar 1910.)

Nach einer ilteren Angabe von Baither') entsteht bei der Lin-
wirkuog von Thiophosgen auf Tetramethyldiamido-thiobenzophenon
ein farbloser Korper, den der Verfasser auf Grund der analytischen
Daten und der hydrolytischen Spaltung in Salzsiéure und Michlers
Keton als farbloses Ketochlorid dieses Ketons (L.} anspricht.

1. (CH,),N.( "">.CCI,.< >.N(CH3)1,

JNcor/  \.N(CH)
L (CH):(ODN:{  %:CCl{  }.N(CH:):.

Da das Dichlorid aber als Produkt freiwilliger Zersetzung eines
primir gebildeten gefiirbten Additionsprodukts beider Korper erbalten
wird, liegt in der Darstellung selbst keine Stiitze fiir diese Auffassung.

1) Diese Berichte 20, 1738 [1887].
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In der Patentliteratur?) ist als Finwirkungsprodukt von Phosplhorchlo-
riden bezw. Phosgen ein blaues Ketochlorid (II) des Ketons beschrieben;
die Richtigkeit beider Angaben vorausgesetzt, war hier der fiir die
Theorie der Triphenylmethan-Farbstoffe wichtige Fall realisiert, dafl
ein ausgesprochenes Farbsalz eine isomere, stabile, farblose Form zn
bilden vermag. Fiir die wohl allgemein geteilte Auffassung des
blauen Chlorids lagen zu Beginn unserer Arbeit exakte Unterlagen
picht vor; unsere dahin zielenden Versuche sind mach ihrem Ab-
schluB durch eine Publikation von H. Staudinger?) uberholt
worden; wir werden diesen Teil unserer Arbeit daher hier nur soweit
mitteilen, als er die Angaben von Staudinger zu ergiinzen vermag,
und verweisen im f{ibrigen auf die Dissertation des einen von uns.

Wir erbielten das Chlorid beim Eiuleiten von Phosgen?) in die
Benzollosung des Ketons als feinkrystallinischen, blauen Niederschlag,
der unter schwacher Selbsterwirmung momentan entsteht und auch
bei AuBenkiihlung sehr rasch ausfilll, Anwendung hdherer Tempe-
ratur®) bringt daher nur den praktischen Vorteil griBerer, daher
widerstandsfihigerer Krystalle, die anhaftendes Losungsmittel rasch
abgeben. Ebenso leicht entsteht eine blaue Losung des Chlorids beim
Arbeiten in reinem Chloroform; das Phosgen diirite hierbei dem
Oxalylchlorid als Chlorierungsmittel sogar vorzuziehen sein, da es
leicht frei von Salzsiure zu erhalten ist. Ein farbloses Einwirkungs-
produkt trat bei zahlreichen Abi#nderungen der Versuchsbedingungen,
die wir mit Hinsicht auf die erwibnten Angaben von Baither vor-
nahmen, nie auf.

Das farblose Bishydroechlorid?®), das wir ebenfalls durch
Fillen der blauen Chloroformlsung des Ketochlorids mit trockner
Salzsiiure darstellten, ist nicht das Kndprodukt der Einwirkung; schon
bei 0° zerilieBt es in der Chloroform-Suspension unter weiterer Salz-
siure-Aufnahme zu einem ebenfalls unléslichen gelben Ol, das bei
Zimmertemperatur die iiberschiissige Séure abgibt und zu hiibschen
Krystallen des Bishydrochlorids erstarrt. In der Deutung dieser Er-
scheinungen kénnen wir uns jedoch der von Staudinger®) gegebenen

5 D. R.-P. 27789; Friedlander I, S. 80.

%) Diese Berichte 42, 3966 [1909].

3) Die Verwendung von Phosgen zur Darstellung des Ketochlovids ist
nicht neu, sondern findet sich bereits aasfibrlich im D. R.-P. 27789 be-
schrieben. Vergl. Staudinger, loc. cit. S. 3969. Uber seine Verwendung
zur Darstellung des Ketochlorids aus Dianisalaceton vergl. Lutz, Dissertation
(StraBburg), S. 64. '

4 loc. cit. S. 3982. 5) Ibid. S. 8983.

%) loc. cit. S. 3970.



Formulierung nicht anschlieBen. Das blaue Ketochlorid zeigt gegen-
iber Salzsiiure das allgemein bei Di- und Triphenylmethan-Farbstoffen
Leobachtete Verbalten, schon bei gewdholicher Temperatur mehr Salz-
siiure aufzunehmen, als der Zahl der freien Amidogruppen entspricht.
Die charakteristische Farbe verschwindet bereits durch Addition
der Siure an die freien Amidogruppen; die Zahl der weiter aufge-
uommienev Molekiile ist eine Funktion von Druck und Temperatur').
Cber ihre Bindungsart besteht noch keine Klarheit, da die von
‘Schmidlin entwickelten Vorstellungen uns wenig Wahrscheinlichkeit
zu besitzen scheinen; die Méglichkeit ihrer Bindung in komplexer
Form als Polysalzsiuren diirfte nach neueren Erfahrungen doch sebr
wit in Betracht zu ziehen sein?). Vorerst ist daher auch jeder
Deutungsversuch der dabei auftretenden Farbéinderungen aussichtslos.
Dem blauen Ketochlorid entsprechen demnach ein farbloses oder
schwach gelb gefirbtes, nicht isolierbares Monohydrochlorid (II1} und
Polyhydrochloride der Formel IV 3).

I (CHi:N. <
w5 Cl

IV. (CHihN. \ /\.CCI:<:@:>:N(CHs)zGl(HCl).
.

-\ —
_ .CCl: _ / :N(CH;): Cl,

Welches von beiden der rotgelben Losung in kounzentrierter
wiiBriger Salzsiiure die Farbe erteilt, ist vicht zu entscheiden, zudem
bei Gegenwart von Wasser noch andere Verhiltnisse in Betracht zu
kommen scheinen*).

Die Formulierung von Staudinger pimmt im Gegensatz. dazu
ein griines, chinoides Monohydrochlorid (II1) an®), das durch
Addition eines zweiten Molekiils der Siure in ein Derivat des farh-
losen Ketochlorids von Baither (V) iibergehen soll:

I \ocow ./ \N(CeH
V. HOI(CH)N.{ }.0CL.{ ).N(CH),HOL

1} Vergl. Schmidlin, Aun. chim. phys. (8] 7, 195 (1906].

2) Vergl. z. B. diese Berichte 40, 2696 [1907); ibid. 42, 385 [1909];
Apn. d. Chem. 349, 1 [1906] u. a.

3) In Analogie mit den gelben Farbsalzen des Dimethylamido-triphenyl-

mecthans, Cl.(CH3)s N \ > C{CsHs)y, vergl. Baeycr, diese Berichte 37,

601, 2857 [1904] und die iolgenden Ausfahrungen,

4} Vergl, Schmidlin, loc. ecit.

%) Uber die Erklirung der von Staudinger gelegentlich beobachteten
griinen Farhungen vergl. den experimentellen Teil.
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Die Existenz dieses griinen Mooohydrochlorids ist von Stau-
dinger augenscheinlich aus dem Verbalten des Krystallvioletts abge-
leitet worden!). Lipe derartige Parallele beider Farbstoife scheint
uns jedoch nicht zuldssig. Einwirkung von Salzsiiure fiihrt beim Kry-
stallviolett allerdings primir zu einem Farbumschlag voun violett nach
griin®), aber nur, weil nach Absittigung nur einer der freien Amido-
gruppen, ein Malachitgriin tibrig bleibt. Das blaue Ketochlorid darf
aber iiberbaupt nicht auf #uBere Alnlichkeit der Nuance hin mit dem
Krystallviolett in Parallele gestellt werden, sondern ist ein Malachit-
griin, also ein Farbstofl der Diamido-triphenylmethan-Reihe, bei dem
der dritte, fiir die Farbstoffbildung unwesentliche Kern durch Chlor
ersetzt uud dadurch die griive Farbe nach blau abgeschwicht ist:

Cl.(CH3); N:Cs H,: C.CsHe.N(CHs)a;

Cl
C] (CHa)zN :CGH4 :p.CGHJ .N(CHs)')-

Cs Hs

Damit verliert die blaue Farbe des Ketochlorids aber jedes Auf-
falleude”) Vergleiche hinsichtlich der Nuance zwischen Farbstofien

Y) loc. cit. S. 3970, 3972.

¥) Vergl. Nietzki, Organische Farbstofte, 5. Aufl, S. 141,

9 In den blaven Farbsalzen des Tetramethyldiamido-benzhydrels (1)
(vergl. Nietzki, loc. cit. S. 128) ist das Chlor durch Wasserstoff ersetzt
und die Farbeweiter abgeschwicht. Es farbt auf tannierte Baumwolle ein
rotstichiges Blau. Ersatz des Chlors durch Cyan (II) (diese Berichte 27,
3294 [1894]) liefert unter Farbverticfung einen griinen, bereits in der Nu-
ance dem Malachitgriin nahestehenden Farbstoff.

Das chinoide, nach upseren Erfahrungen nicht braune, sondern gelbrote
Salz des Michlerschen Ketons (vergl. Fehrmann, diese Berichte 20, 2845
{1887); Staudinger, loc. cit. S. 3984 und Anmerkung) unterscheidet sich,
wie auch das gelbe Farbsalz des Auramins (IV), prinzipiell von diesen
Korpern, indem die chromophoren Gruppen Cl, CN, CsHs durch die Auxo-
chrome OH bezw. NH: ersetzt sind. Dieser Hinweis scheint mir besonders
auch mit Ricksicht aut die Avgumente geboten, die von Nietzki neuerdings
(vergl. Organische Farbstoffe, 6. Anfl.,, S. 131) aus der Farbe gegen die chi-
noide Formulierung des Auramins abgeleitet werden.

I. ClL.(CHs:zN \ _\, :CH. C¢H,.N(CHy).,

") 10, CoHAN(CHS
\ A ON

1. Cl. (CH3)5N2< >.C(OH).C.; H, .N(CHy),

TI. Cl.(CH3);N

1v. Cl.(CH;)aN:<=>.C(NHg).C.;'H;.N(CH,);.
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der Di- und Triamido-triphenylmethan-Reibe!) scheinen uns beine
gegenwiirtigen Stand unserer Kenntnisse iiberhaupt nicht statthaft,
wie schon daraus hervorgeht, daB von den nicht alkylierten Farb-
stoffen beider Reiben das D&bnersche Violett tiefer gefarbt ist wie
Fuchsin. Die Baeyer-Willstittersche Theorie 138t die Sonder-
stellung beider Reihen erwarten?).

Bei der Wiederholung der Versuche von Baither haben wir zwar
den als farbloses Ketochlorid angesprochenen Korper mit den von
Baither angegebeven Eigenschaften wieder erbalten kdnnen; es ist
aber bicht gelungen, in zahlreichen Versuchen die Darstellung ergiebig
oder auch bpur sicher zu gestalten, so daB wir bei den die Uater-
suchung erschwerenden Eigenschaften des Korpers weiteres Materiab
fiir die Beurteilung seiner Konstitation vorerst nicbt beizubringen ver-
mochten, Ebensowenig ist das bei einem zweiten, ebenfalls vop
Baither als Ketochlorid angesprochenen Kirper gelungen, der bei
lingerer Einwirkung von Benzylchlorid auf das Thioketon entsteht.
Wir méchten nur darauf hinweisen, daB die Ldslichkeitsverhiltnisse
beider Produkte eher gegen ihre Auffassung als Ketochloride sprechen.

Mit Phosgen reagiert das Thioketon ebenso leicht und glatt wie
das sauerstoffhaltige Keton; man beobachtet jedoch nicht die primiire
Bildung eines Additionsprodukts, sondern der sofort ausfallende blaue
Korper ist schwefelfrei und zeigt Zusammensetzung und Verhalten
des blauen Ketochlorids. Trotzdem sehen wir uns durch einige Be-
obachtungen, die wir nicht zu deuten vermdgen, veranlait, beide
Chloride npur mit Vorbehalt fiir identisch zu erkliren. Die blane
Losung des aus dem Thioketon erhaltenen Derivats hat in Wasser
und Chloroform eine deutlich griinstichigere Nuance; sein Bishydro-
chlorid ist gelb und wird beim Uberleiten von trockner Salzsiéure larblos,
im Vakuum iber Kali aber wieder gelb. In Cbloroform-Suspension
zerflielt es bei 0° mit {iberschiissiger Salzsiure ebenfalls zu einem
oligen, braungelben Polyhydrochlorid, das bei Zimmertemperatur unter
Salzsiure-Abgabe zu einer krystallisierten, aber wieder gelben Form
des Bishydrochlorids erstarrt.

Wir erwarteten ein vielleicht giinstigeres Material fiir die Aul-
klirung digser Verhiltnisse in dem noch unbekannten Diphenyldi-
amido-benzophenon:

CsH; .NH.CsH,.CO.CsH, . NH.Ce H,
zu finden. - Von den vielen fiir der Aufbau des Ketons in I'rage

) Vergl. Staudinger, loc. cit. 8. 3972.
9 Vergl. Staudinger, loc, cit. S. 3972.
%) Diese Berichte 20, 3291 [1887].



733

kommenden Wegen’) bewibrte sich uns allein die elegante, kiirzlich
von Ullmann? vorgeschlagene Methode zur Darstellung von Di-
phevylaminderivaten, mit der wir vorerst bis zu dem zugehérigen
Diphenylmethan gelangt sind. Wir teilen unsere Ergebnisse an diesem
Punkt mit, um uns unpgestirte weitere Durchfiihrung in der ange-
gebenen Richtung zu sichern.

Die Umsetzung von p, p-Diamido-diphenylmethan (VI) mit Chlor-
nitro-benzol-sulfosiiure®) verlauft glatt und fiihrt, je nach Reaktions-
daver und Mengenverhiltnissen, nur einseitig zur Bildung eines Di-
phenylaminderivats (VII) oder durch zweimaligen Eintritt des Restes
zum gewiinschten Di{p-nitro-o-sulfo-phenyl-]-diamido-diphenylmethan
(VIII). Der Dinitrokdrper setzt einer Abspaltung der Sulfogruppen
betrichtlichen Widerstand entgegen. Reduziert mar jedoch zuerst zur
zugehorigen Diamidosdure (IX), was in neutraler Losung sehr glatt
gelingt, so lassen sich die Sulfogruppen, wenn auch schwierig, beim
Erhitzen mit konzentrierter Salzsiure eliminieren; die neue, prachtvoll
krystallisierende Base (X) wird dabei zuniichst als Tetrahydrochlorid
erhalten. Sie lift sich unter bestimmten Bedingungen glatt diazotieren
uod liefert beim Verkochen mit Alkohol das gesuchte p,p-Diphenyl-
diamido-diphenylmethan (XI). Die Base zeigt ausgeprigten Dimor-
phismus; ihre zuniicbst erhaltene Modifikation geht beim Schmelzpunkt
in eine hoher schmelzende, isomere Form Gber, die beim Umkrystal-
lisieren erhalten bleibt und auch #ufBlerlich in anderen Formen sich aus
Losungsmitteln abscheidet. Als Leukoverbindung erweist sich das
Amin durch Bildung griinblauer Losungen bei der Oxydation mit
Chloranil; sie diirften das Viridin der Diphenylmethanreihe (XII) ent-
halten.

Vl. NH: . Cs IL . CH’ . Cs H4 . NH2 -+ 2 Cl . Cs Hs (NOj‘p‘) (SO; H-O-)..
VII. NH;.CsH,.CH,.CsH,.NH.Cs H; (NOs-p-) (SO H-0-).
VII. {[(NO;s-p-) (SO3H-0-).Cs Hs . NH. Cs Hi], CH:.
IX. [(NH;-p-) (8O3 H-0-)Cs H; .NH.C¢H.J, CHs.
X. [p-NHs .Cs H4 . NH .Cs H4]2 CHg
XI. [C:Hs NH.CsH,]: CHs.

XIL GoHy NH:(  }:CH.CoH,. NH.Ce .
a

) Vergl. die Zusammenstellung und dahin zielende Versuche hei Bormann,
‘Dissertation, StraBburg.

?) Diesc Berichte 41, 3744 [1908]; 42, 1077 [1909].

3 Wir verdanken gréBerc Mengen der Sulfosiure der Liebenswiirdigkeit
der Elberfelder Farbenfabriken, denen wir auch an dieser Stelle fir das Ent-
gegenkommen danken mochten.
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Experimentelles.

Blaues Ketochlorid aus Tetramethyldiamido-benzophenon,

{ N.oca./ \.
CL(CH):N:{ ):CCl-{ - N(CHs.

In die Losung von 5 g Keton in trocknem Benzol leitet man salz-
siturefreies Phosgen ein; unter schwacher Erwirmung fillt das Chlorid
als volumindser, feiner, blauer Niederschlag avs. KEr wurde unter
Feuchtigkeitsabschluf} filtriert und einen Tag im Exsiccator getrocknet.
Langeres Trocknen verbot sich, da die Substanz Spuren beginnender
Zersetzung zeigte; darin dirfte bei der feinkrystallinischen Form des
Priparats der Grund fiir die Méngel der analytischen Daten liegen.

LY) 02343 g Slst: 0.5316g COp; 0.1462 ¢ HeO. -— 0.1379 ¢ Shst.:
10.6 cem N (220, 753 mm)’

- II. 0.1666 g Shst.: 0.3856 g CO;. 0.1085 ¢ H20. — 0.1648 ¢ Shst.:
13.1 cem N (219, 733 mm).

1. 0.1631 g Shst.: 0.1455 ¢ AgCl.

Ci1H2N;Cle.  Ber. C 63.13, H 6.23, N 8.69, Ct 21.94.
Gef. » 61.88, 63.12, » 6.93, 7.23, » 8.81, 8.90, » 22.05.

Bishydrochlorid, Ci7HsoN:Cls + 2 HCl. 3 g Keton in 50 ccm
alkoholfreiem Chloroform wurden durch Einleiten von Phosgen in das
Chlorid verwandelt. Trockues Salzsiuregas firbt die pracbtvoll blaue
Lésung zuniichst griin und fallt das Hydrochlorid als weie, enorm
feuchtigkeitsempfindliche Masse. Sie ist trocken bei Feuchtigkeits-
ausschluff beliebig lange baltbar. Schmp. unscharf bei 180° unter
Rotfirbung und Zersetzung. Beginnende Griinfirbung schon von
1200 ab.

0.2574 g Sbst.: 0.4761 ¢ COg, 0.1358 g H,0. — 0.1950 g Sbst.: 12.5 cem
N (13° 760 mm). — 0.2589 ¢ Sbst.: 0.3848 g AgCl.

Cy;:HooN:Cl, + 2HCL, Ber. C 5151, H 5.60, N 7.09, Cl 35.80.

Get. » 5044, » 586, » 7.63, » 36.77.

Wasser lost unter Dissoziation in die Komponenten mit blauer
Farbe; die mit Quecksilberchlorid, Platinchlorid und Goldchlorid aus-
fallenden tiefgefirbten Doppelsalze sind sehr unbestindig und geben
bei Versuchen, sie zu analysieren, keine deutbaren Werte. Die La-
sung des Hydrochlorids in konzentrierter Salzsiure ist rotgelb;
die Farbvertiefung ist wohl auf Bildung des unten beschriebenen
Polyhydrochlorids zuriickzufithren. . Die von Staudivger ?) beob-
achtete griine I'arbe ist offenbar eine Mischfarbe bei ungeuiigendem

Y Die verschieden nummerierten Analysen heziehen sich hier und im
Folgenden aul verschiedene Priaparate.

2 loc. cit. 3982.
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Zusatz von Salzsiure; man beobachtet sie, auf der gleichen Ursache
beruhend, anfinglich beim ZerflieBen des Ketochlorids an feucbter
Luft. Wird bei der Darstellung des Bisbydrochlorids mit Eis gekiihlt,
so tritt der weiBle Niederschlag nicht auf. Die Losung firbt sich
beim Einleiten der Salzsiure hellgelb und scheidet auf der Ober-
fliche ein gelbes Ol ab. Bei gewohnlicher Temperatur yerliert es
Salzsiure und erstarrt zu weillen, feinen Nidelchen von Bishydro-
chlorid.
I 0.2370 g Shst.: 0.4417 g COs, 0.1290 g H,O. — II. 0.2438 g Sbst.:
0.3485 ¢ AgCl.
CirHyoN,Cl: + 2 HCL. Ber. C 5151, H 5.60, Cl 85.80.
Gel. » 50.83, » 6.04, » 35.36.

Blaues Ketochlorid aus Tetramethyldiamido-thio-
benzophenon ).

Das Chlorid fillt sofort als blauer, fein krystallinischer Nieder-
schlag beim Einleiten von Phosgen in die Benzollésung des Thio-
ketons aus. Es ist schwefelfrei: die iibliche Schwefelprobe wurde durch
Erhitzen der Substanz mit Chlorbarium und rauchender Salpetersiure
im Rohr auf 220° kontrolliert.

1) 0.2426 g Sbst.: 0.5360 g COj, 0.1474 g H; 0. — I1) 0.1958 g Shat.: 0.4349 g
CO;, 0.1193 g Hz0. — IIT) 0.1618 g Sbst.: 12.4 cem N (159, 759 mm). —
IV) 0.2497 g Sbst.: 0.2055 g AgCl. .

Ci11H30N;Cls.  Ber. C 63.13, H 6.23, N 8.69, Cl 21.94.

Gel. » 60.26, 60.58, » 0.7, 6.77, » 9.07, » 20.36.

Das Bishydrochlorid, Cyy Hso N3 Cl: 4~ 2 HCl, falit als zundchst
ritlichgelber, beim Trocknen gelb werdender Niederschlag beim Ein-
leiten von Salzsdure in die blaue Chloroformldsung des Chlorids aus. Es
ist trocken bei Feuchtigkeitsausschlu vollkommen haltbar.

L 02185 ¢ Sbst.: 0.4092 g CO,, 0.1115 g H;0 — 0.1478 g Sbst.:
0.2164 g AgCl .

11, 0.2634 g Sbst.: 0.4872 g CO,, 0.1415 g H,0. — 0.2658 g Sbst.: 17.8cecm
N (13° 741 mm). — 0.3654 g Shst.: 0.5343 g AgCl.

Ci7H3oNaCls + 2 HCL

Ber. C 51.51, H 5.60, N 7.09, Cl1 35.80.
Gef. » 51.07, 50.43, » 571, 597, » 7.57, » 36.20, 36.15.

1) Uber die Wiederholung der Versuche von Baither vergl. Bormann,
Dissert. StraBburg i. E. Wir fanden den' Schmelzpunkt des mit Thiophosgen
dargesteliten Korpers, woriiber Baither keine Angaben macht, bei 165—168°
(Zers.). Unser mit Benzylchlorid erhaltenes Prparat schmolz bei 158—160°
(Zers.) (Baither: 1609,
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Wasser 138st unter Dissoziation mit blauer Farbe, die deutlich
griiostichiger ist wie bei den Derivaten des sauerstoffhaltigen Ketons.
Das trockne gelbe Hydrochlorid wird beim Uberleiten trockner Salz-
siure weifl, im Exsiccator iiber Kali wieder gelb. Aus dem in
Chloroform aufgeschlimmten Korper entsteht bei 0° mit Salzsiiuregas
ein rotbraunes Ol, das bei gewdhuolicher Temperatur unter Salzsiure-
abgabe zu kleinen gelben Nadeln erstarrt.

Symm. Di-[p-nitro-o-sulfo-phenyl]-diamido-diphenyl-
methan. (Formel VIII, S. 733.)

20 g reines Diamidodiphenylmethan (1 Mol.) werder mit der Li-
sung von 78 g (3 Mol.) p-nitro-chlorbenzol-o-sulfosaurem Natrium und
25 g Natriumbicarbonat in '/» ] Wasser 2 Tage uater Riickilul ge-
kocht. Beim Erkalten krystallisiert das Natriumsalz der Disulfosaure
in gelben, kleinen Stabchen aus. Ausbeute: 50 g = 79 %, der Theorie.
Die Mutterlauge enthdlt geringe Mengen der spiter beschriebenen
Monosulfosiure und wird am einfachsten als Ldsungsmittel fiir eine
neue Kondensation verwertet. Shuren fillen aus dem Natriumsalz
die Disulfosiure als orangegelbes, in heilem Wasser schwerlosliches
Pulver, das bei 280° noch nicht geschmolzen ist. Alkalien lsen im
Uberschul mit tiefroter Farbe. Die Saure wurde in Form ihres
prichtig krystallisierenden Dikaliumsalzes analysiert.

Zu seiner Darstellung bringt man 5 g Disulfosiure in 150 cem
kochendem 33-prozentigem Methylalkohol durch Zusatz einiger Tropfen
Kalilauge in Lésung und fiigt soviel Kalilauge hinzu, bis der zuniichst
entstehende gelbe Niederschlag in der Hitze geldst ist. Beim Erkalten
krystallisiert das Salz in kleinen gelben Niidelchen. Wasserfrei erhilt
man es erst durch lingeres Erhitzen auf 150°.

0.2986 g Shst.: 0.0750 g K,80,. — 0.3137 g Sbst.: 0.2181 g BaS0,. —
0.2106 g Sbst.: 15.4 cemm N (18°, 754 mm).

Cos His Ny 04083 Ko Ber. K 1157, S 9.47, N 8.30.
Gef. » 11.28, » 9.48, » 8.51.

Die Abspaltung der Sulfogruppen bei der Einwirkung von Mi-
neralsiiuren erfolgt dullerst langsam, zum Teil wohl infelge der Un-
l6slichkeit der Disulfosiiure in den stark sauren Fliissigkeiten.

Wir geben im Folgenden einige der von uns gewiihlten Versuchshedin-
cungen: 1. 5-stiindiges Kochen mit iiberschiissiger konzentrierter Salzsinve,
2, 24-stiindiges Erhitzen mit konzentrierter Salzsiure in einer Druckflasche
auf 1009 3. Lingeres, schlieBlich zwei Tuge fortgesetztes Kochon mit ver-
diinnter Salzsiure (spez. Gewicht 1.12). In allen Fallen enthielt das Filtvm
nur ganz geringe Mengen Schwefelsiinre; das unlisliche Produkt war alkali-
Ioslich und nach seinen Reaktiouen unvoriinderte Disulfoséure.
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50-prozentige Schwelelsiiure lost in der Siedehitze und wirkt unter
Dunkelfirbuug ein. Der alkaliunlosliche Anteil des Reaktionsproduktes stellte
einen schwarzgrinen, in den gebriuchlichen Lasungsmitteln unlislichen Karper
dar, der nicht gereinigt werden konnte.

(p-Nitro-o-sulfo-phenyl)-diamido-diphenyl-methan
(Formel VII).

Werden in der voranstehenden Vorschrift nur zwei Molekiile
=51 g) chlor-nitro-benzolsuliosaures Natrium angewandt und wird
bereits nach 18 Stunden unterbrochen, so krystallisiert als Hauptpro-
dukt das Natriumsalz der Monosulfosiure aus. Zur Darstellung der
freien Sdure kiihlt man etwas ab, versetzt mit 150 cem Methylalkohol
und tropft Salzsiiure unter Turbinieren ein; ohne diese Vorsichts-
maBregeln verschmiert das ausfallende SiAuregemenge. Zur Treonung
der beiden Siuren erschopit man im Extraktionsapparat mit sieden-
dem Wasser. Die Monosulfosiure bleibt ungelst zuriick und wird
durch wiederholtes Losen in Ammoniak und Wiederausfillen gereinigt.
Sie bildet ein citronengelbes Pulver, das bei 280° noch nicht geschmolzen
ist. Aus der Extraktionslauge fillt gebildete Disulfosdure aus.

0.2702 g Sbst.: 0.1601 g BaS0..
CioH;7N; 05 5. Ber. ¥ 8.03. Gef. S 8.13.

Kochen mit chlor-nitrobenzol-suliosaurem Natrium fiihrt in die
beschriebene Disulfosiiure iiber: 10 g Monosulfosiure wurden in der
berechneten Menge stark verdiionter Natronlauge gelost und mit 9 g
{= 12 Mol.) chlor-nitrobenzol-sulfosaurem Natrium und 4.6 g Bicar-
bonat 24 Stunden gekocht. Aus dem entstandenen Siuregemenge
wurden nach dem angegebenen Verfahren 3 g Monosulfosiiure zuriick-
gewonnen; die gebildete Disulfosiure wurde durch ibr Kaliumsalz cha-
rakterisiert.

Symm.Di-[p-amido-o-sulfo-phenyl)-diamido-diphenyl-
methan (Formel IX).

In die kochende Losung von 50 g Natriumsalz der Dinitro-disulfo-
siure in /3 1 Wasser wird pach Zugabe von 15 g Chlorammonium
s0 lange Zinkstaub in kleinen Portionen eingetragen, bis die anfangs
tiefrote Fliissigkeit farblos geworden ist. Man filtriert vom Zinkstaub
ab, zieht zweimal mit heiBem Wasser aus und s@uert die vereinigten
Filtrate mit verdiinnter Salzsdure an. Die Amidosiiure filit in weilen
Flocken aus, die sich an der Luft schoell blaugriin farben; sie ist unlés-
lich in allen Losupgsmitteln, auch in Wasser; Alkalien losen meist
mit schwach rétlicher Farbe, konzentrierte Salzsiure nimmt mit schwach
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griiner Farbe auf. Die Substanz firbt sich bei 200° schwarz und ist
bei 250° noch nicht geschmolzen.

02159 g Sbst.: 19 cem N (19.5%, 749 mm).
CgsHuN;OGS'_l. Ber. N 10.35 Gef. N 10.12.
Mit Zionchloriir-Salzsiiure lieB sich unter mannigfach geinderten
Bedingungen eine glatte Reduktion des Dinitrokdrpers nich: erreichen.

Symm. Di-[p-amido-phenyl]-diamido-diphenylmethan
(Formel X).

Die beschriebene Diamido-disullosivre wird mit iberschiissiger,
konzentrierter Salzsiiure verrieben, bis sie sich gelst hat; man verwendet
vorteilhaft die feuchte Siure direkt von der Darstellung her. Die grim
geliirbte Losung wird 1'/; Tage in einer Druckflasche auf 100° erhitzt.
Beim Erkalten scheidet sich das salzsaure Salz der neuen Base in
kleiuen, schwach rotlichen, zu Warzen vereinigten Krystillchen ab.
Ausbeute: 86 %/, der Theorie. Durch Umkrystallisieren aus verdiinoter
Salzsiure unter Zusatz von Tierkohle erbilt man das Salz in feinen,
rein weilen Nadel. Das trockne Salz nimmt im Vakuum iiber Kali
fortgesetzt langsam an Gewicht ab; es enthilt vier Molekiile Salzsiure.

0.2092 g Sbst.: 02179 g AgCl

Cos By Ny + 4HCL Ber. Cl 26.95. Gef. Cl 25.76.

Zur Darstellung der freien Base versetzt man die willrige L6-
sung des Hydrochlorids mit iiberschiissiger Sodalésung und nimmt die
flockige Fillung mit Essigester auf. Die Base hinterbleibt beim Ab-
destillieren der mit Natriumsulfat getrockneten Lisung als rote Kry-
stallmasse, die durch Umkrystallisieren aus Toluol unter Zusatz von
Tierkohle in schneeweiBen, feinen, warzenidrmig angeordneten Nadeln
erbalten wird. Schmp.: 131°% Ausbeute: 85 %, der Theorie. Das
Amin ist leicht loslich in den @iblichen Lésungsmitteln, auBer in Ather
und Petrolither.

0.2072 g Sbst.: 0.6028 g CO:, 0.1179 g H:0. — 0.2085 g Shst.: 26.0 cem
N (139, 741 mm).

CgaHg;NJ. Ber, C 78.95, H 531, N 14.78.
Gef. » 79.31, » 6.2, » 1451,

Symm. p,p-Diphenyldiamido-diphenylmethan,
CeHs NH.CsH,.CH;.Cs H, . NH.Cc H..

4.5 g Di-(p-amido-phenyl)-diamidodiphenylmethan werden in
warmem Alkohol gelést und mit 3 cem (= 4 Mol.) konzentrierter
Schwefelsiure tropfenweise versetzt; ohne Riicksicht anf das in grau-
griinen Flocken ausgefallene Sulfat wird in Kiltemischung gekiihlt und
unter Turbinieren mit 5 g (= 4 Mol.) Amylnitrit vorsichtig diazotiert.
Ohne daB Losung eintritt, farbt sich der Niederschlag tiefgriin. Nach
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ungefihr 10 Minuten versetzt man mit Kupferpulver (sog. Naturkupfer
C); es setzt sofort eine lebhafte Stickstoff-Entwicklung ein, die zunimmt,
wenn man die Losung allmidhlich auf Zimmertemperatur kommen li3t.
Schlieflich wird noch !/ Stunde auf dem Wasserbad erwérmt, wobei
die urspriinglich rotbraune Farbe der Losung nach griin umschlagt?).
Aus dem Filtrat fillt beim Verdiinnen mit Wasser ein Teil der Base
in grauweiBen Flocken aus, den man, ebenso wie einen zweiten, erst durch
Sodazusatz und Aussalzen mit Kochsalz abgeschiedenen Teil, in Ather
aufnimmt. Die Base hinterbleibt in Gestalt griinlicher, von einer
dunklen Schmiere durchsetzter Warzen und wird aus Ligroin (Schmp.
75—90°) unter Zusatz von Tierkohle in weiflen, warzenfdrmig ange-
ordneten Nidelchen erbalten. Schmp. 114°  Ausbeute: 50 %, der
Theorie.

0.2221 g Sbst.: 0.6954 g CO3?). — 0.1009 g Shst.: 0.3156 g COs, 00574 g
H:0. — 0.2146 g Sbst.: 15.1 ccm N (14.5°, 744 mm).

C2sHsy Ny, Ber. C 85.71, H 6.29, N 8.00.
. Gef. » 85.39, 85.31, » 6.32, » 8.18.

Die Base lost sich nur in konzentrierten S#uren; in organi-
schen Losungsmitteln auller Petrolither ist sie leicht 16slich. Die heiBe,
mit Salzsiiure angesiduerte, alkoholische Lésung wird von Chloranil
blaugriin gefirbt.

Die bei 114° geschmolzene Base erstarrt wenige Grade unterhalb
dieser Temperatur, schmilzt jetzt aber bei erneutem Erhitzen erst bei
121—122° Diese héherschmelzende Form krystallisiert aus Ligroin
(8dp. 75—90° in langen, feinen, wolligen Nadeln, die sehr charakte-
ristisch sind, und wvnverindert den scharfen, héheren Schmelzpunkt
zeigen, Beimengung der niedrigschmelzenden Form bewirkt keine De-
pression des Schmelzpunkts. Ein einziges Mal erhielten wir diese
héherschmelzende Modifikation auch direkt bei der Darsteliung.

0.2018 g Shst.: 0.6318 g CO,, 0.1173 g H;0. — 0.1973 g Sbst.: 14.1 com
N (13.5% 743 mm).

Cas Hya N2 Ber. C 85.71, H 6.29, N 8.00.
Gef. » 85.39, » 6.45, » 8.82,

StraBburg i. E.,, Chemisches Institut der Universitat,

1) Diazotiert man bei einem groBeren Uberschul an Siure, so erhalt man
auf Zusatz des Amylnitrits eine klare, braunrote Lisung, die zwar ebenfalls
mit Kupferpulver Stickstoff entwickelt, aber beim Erwirmen fast die gesamte
organische Substanz als dunkle, halbfeste Masse abscheidet, ans der nichts
isoliert werden konnte.

7 Die Wasserbestimmung ging verloren,
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