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D i m e t h y l - a n i s i d i n .  Sie verlaufen ZiuDerst glatt und geben naliezu 
theoretische Ausbeete. Jedoch ernpfiehlt es sich, die Omydation rnit 
Ihom in schwach salzsaurer Losung vorzunehmen, dn hierbei clns 
stiirende Auftreteu des blauen Fnrbstoffs Fernlieden wird. 

Zum SchluB sei, voni theoretischen Gesichtspunkte nus, nocliiiials 
a11 die spielende Leichtigkeit erinnert, mit der die sonst so fest 
hnftende Methoxylgruppe beim Anisidin, wie auch beini Dimethyl- 
anisidin das Molekiil verlaBt. D e r  Sauerstoff verhiilt sich hierbei 
dem Stickstoff erstnuolich iihnlich. Wie dessen Haftiotensitat beim 
Ubergang der  einfachen benzoiden in  die sernicyclische chinoicle 
Biodung von G r d  aus yeriintlert wird, so erv-achst auch dem Snuer- 
stoff aus  den hier hehandelten Additionen hernus die gleiche fri uda- 
mentale VerRnderung. n e m  Vorgang 

(R), N.An 0 
' >, %', /,'; + (R)?N€I, An11 ( A n  == Siiurerest) 

! 

tritt jetzt der isologe 
R.O.An 0 
/-\ 'laOt >\ + R.OH + An H 

II ' I  
,I I 

an die Seite. 

118. F. Straue und R. Bormann: ffber Tetramethyl- 
diamido-benzophenon und Diphenyl-diamidodiphenylmethan. 

(Eingcgnngen ain 28. Fcbriim 1910.) 

Nach einer Hlteren Angabe YOU B a i t h e r ' )  entsteht bei der Ein- 
wirliuog von Thiophosgen suf Tetramethyldiamido- thiobenzophenon 
ein fa.rbloser Korper, den der Verfasser auf Grund der analytischeo 
&ten und der hydrolytischen Spaltung in  Salzsaure und h l i c h l e  rs  
Keton als farbloses Ketochlorid dieses Retons (I,.) anspricht. 

Ir. (CHJ$(CI)N:/ :=\:CCI./ - - \ .N(cH~)? .  L/ \ / 
Da das Dichlorid aber als Produkt freiwilliger Zersetzuug eines 

primiir gebildeten gefiirbten Additionsprodukts beider Kbrper erhalten 
wird, lie@ in der Darstellung selbst keine Stutze fur diese Auffassiing. 

9 Diese Berichte 80, 1738 [1887]. 
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In der Patentliteratur I) ist als ISinwirkungsprodukt von PhospLorchlo- 
riden bezw. Phosgen ein blaues Ketochlorid (11) des Ketons beschrieben ; 
die Richtigkeit beider Angaben vorausgeeetzt, war bier der fiir die 
Theorie der Triphenylmethan-Farbstoffe wicbtige Fall renlisiert, dafi 
ein ausgesprochenes Farbsalz eine isomere, stabile, farblose Form z i i  
bilden vermag. Fur die wohl allgemein geteilte Auffassung des  
blauen Chlorids lagen zu Beginn unserer Arbeit exakte Unterlagen 
nicht Tor; unsere dahin zielenden Versucbe sind n a c h  ibrem Ab- 
schluB durch eine Publikation vou H. S t a u d i n g e r * )  uberbolt 
worden; wir werden diesen Teil unserer Arbeit daber bier nur  soweit 
mitteilen, als er die Angaben TOD S t a u d i n g e r  zu ergiinzen vermag, 
und verweisen im iibrigen auf die Dissertation des einen von uus. 

Wir erhielten das Chlorid beim Einleiten von Phosgen 3, in die 
Benzollosung des Ketons als feinkrystalliniscben, blauen Niederschlag, 
der unter schwacher Selbsterwarmung m o m  e n t s n  entsteht und auch 
bei AuBenkublung sehr rasch ausfallt. Anwendung hiiherer Tempe- 
ratur ') bringt daher nur den praktischen Vorteil griiaerer, dnher 
widerstandsfihigerer Krystalle, die anhaftendes Losungsmittel rascli 
abgeben. Ebenso leicht entsteht eine blaue Liisung des Chlorids beiin 
Arbeiten in reinem Chloroform; das Pbosgen diirfte bierbei dem 
Osalylchlorid als Chlorierungsmittel sogar vorzuziehen sein, da  e s  
leicht frei von Salzsaure zu erhalten ist. Ein farbloses Einwirkungs- 
produkt tmt  bei zahlreichen Abanderuogen der Versuchsbedingiingen, 
die wir mit Hinsicht auf (lie wwiihnten Angaben von B n i t h e r  vor- 
nabmen, nie auf. 

Das farblose B i s h y d r o c h l ~ r i d ~ ) ,  das wir ebenfalls tliircli 

Fallen der blaiien Chloroforml6sung des Ketocblorids mit trockner 
Salzsaure dnrstellten, ist riicht das  Endprodukt der Einwirkung; schoii 
bei 00 zerfliefit es  in  der Cbloroforni-Susyension unter weiterer Salz- 
siiure-Aufnahme zu eineni ebenfalls unloslicben g e l b e  n 61, das bei 
Zimmertemperatur die iiberscbiidsige Saure abgibt und zu biibschen 
Krystallen des Rishydrochlorids erstarrt. In der Deutuog dieser Er- 
scheinungen kiinnen wir uns jedoch der von S t a u d i n g e r 6, gegebenen 

I) D. R.-P. 27789; Fr i  e d l s n d e r  I, S. 80. 
3 Dieee Bericbte 42, 3966 [1909]. 
a) Die Verwenduug von Phosgen zur Darstellung des Ketochloritls ist 

nicht neu, sondern findet sich bereits auaflihrlich im D. It.-P. 27759 bc- 
schrieben. Vergl. S taudi i iger ,  loc. cit. S. 3969. Uber seine Yerwendun; 
zur Darstellung des Ketocblorids aus Dianisalaceton vergl. Lu t z, Dissertation 
(Strallburg), S. 64. 

') loc. cit. S. 3982. 
6, loc. cit. S. 3970. 

j) Ibicl. S. 3983. 
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Pormulierung nicht anschlieaen. Das blaue Ketochlorid zeigt gegeu- 
iiber SalzsBure das  allgemein bei Di- und Triphenylmethan-Farbstoffen 
lieobachtete Verbalten, schon bei gewiihnlicher Temperatur mehr Salz- 
dinre aufzunehrnen, als der Zahl der freien Amidogruppen entspricht. 
IXe charakteristische Farbe v e r s c h w i n d e t  bereits durch Addition 
der Saure an  die freien Amidogruppen; die Zahl der weiter aufge- 
riomnieneu Molekiile ist eine Funktion von Druck und Temperatur I ) .  

h e r  ihre Bindungsart besteht noch keine Klarheit, da  die yon 
S c h m i d l i t r  entwickelten Vorstellungen uns wenig Wahrscheinlichkeit 
zu besitxen scheinen; die hloglichkeit ihrer Bindung in kornpleser 
Form als Polgsalzsauren diirfte nach neueren Erfahrungen doch sehr 
iiiit in Retrecht zii ziehen sein *). Vorerst ist daher auch jeder 
1)eutungaversuch der dnbei auftretenden Fnrbanderungen aussichtslos. 
1)em blauen Ketocblorid entsprechen demnach ein f a r b l o s e s  cider 
schwach gelb gefarbtes, nicht isolierbares hlonohydrochlorid (111) nnd 
Polyhydrochloride der Formel IV 3). 

Welches von beiden der r o t g e l b e n  Lijsung in konzentrierter 
wiifiriger Salzsiinre die Fsrbe erteilt, ist uicht zu entscheiden, zudem 
bei Gegenwart  on Wasser noch nndere Verhaltnisse in  Hetracht zu 
kommen scheinen 9. 

Die Formulierung von S t a u d i n g e r  nimmt irn Gegensatz dazu 
eiii gr ii n e s ,  chinoides Monohydrochlorid (111) an 5), das durch 
Acldition eines zweiten Molekuls der Saure in ein Derivat des fnrli- 
Io3en Ketocbloridv von B a i t  h e r  (V) iibergehen soll: 

v. I ~ C I , ( C H ~ ) ~ N . / . - - \ . C C ~ ~  . \ F . N ( c H ~ ) ~ , H c I .  \-/ \-- / 

1) Vergl. Schmidl in ,  Ann. chim. phys. [8] 7, 195 [1906]. 
2) Vergl. z. B. dime Berichte 40, 2696 [1907]; ibid. 42, 383 [1909]; 

3) In Analogie mit den gelbcn Farbsalzen des Dimethylamido-triplienq-1- 

\:C<CsHs)l, vergl. Baeyer ,  diese Berichte N, 

.Inn. d. Chem. 319, 1 [1906] u. a. 

I T ;  

ni<-thans, Cl.(CHs),N: 

601, 2857 [A9041 und die folgenden Ausfibrunpeii. 
\ J 

4) Vergl. S c h m i d l i n ,  loc. cit. 
d )  Uber die Erklirung der von S t s u d i n g e r  gelegentlich bcobachteten 

grimen FlIrliungcn vergl. den eqicrimentcllen Teil. 
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Die Existenz diesea grii n e n  Monohydrochlorids i d  von S t n 11 - 
d i  n g e  r augenscheinlich nus derii Verhalten des Krystallvioletts nbge- 
leitet worden '). Eine dernrtige Parallele beider Parbstoffe scheint 
uns jedoch nicht zuliissig. Einwirkung ron Salzsiiure fiihrt beim Kry- 
stallviolett allerdings primar zu einem Fnrbumschlag von violett nach 
grunt), aber uur, weil nsch Absiittigung nur e i n e r  der freien Amido- 
gruppen, ein Mnlachitgriin ubrig bleibt. Das blaue Ketochlorid darf 
aber iiberhaupt iiicht auf aul3ere ihnl ichkei t  der Nuance hin mit dem 
Krystallviolett i n  Parallele gestellt werden, sondern ist ein M a l a c h i t -  
g r i i n ,  also ein Farbstofl der Di arrlido-trjphenylmethan-Reihe, bei dem 
d e r  dritte, fur  die Far1)stoffbiIdung unwesentliclie Kern durch Chlor 
ersetzt uiid dadurcb die grune Farbe nach blsu abgeschwfcht ist: 

CI . (CHa)z N : CS 114 : C. Cs €1,. N (CH3)9 ; 
CI 

C I . ( C H ~ ) ~ N : C G H ~ : C . C ~ H I  .N(CH,)*. 
C S  H5 

Darnit verliert die blaue Farbe des Ketochlorids aber jedes Auf- 
Vergleiche hinsichtlich der Nuance zwischen Farbstoffen faliellde 9. 

I) loc. cit. S. 3970, 3972. 
z, Vergl. N i e t z k i ,  Organische Farbstoffe, 5. Aufl., S. 141. 
3) In den blnuen Farbsalsen des Tetramethyldiamido-benzhydrols (1I) 

(vergl. Nie tzk i ,  loc. cit. S. 128) ist das Chlor durch Wasserstoff ersetzt 
und die Farbeliweiter. abgeschwkcht. Es f%rbt auf tannierte Banmwolle ein 
rotstichigcs Blau. Ersatz des Chlors durch Cyan (11) (diese Berichte 27, 
3294 [1894]) liefert unter Farbverticfung einen gr i inen ,  bereits in der Nu- 
ance dem Malachitgrin nahestehenden Farbstoff. 

Das chinoide, nach unseren Erfahrungen nicht braune, sondern gelbi-ote 
Sale des Michlerschen Retons (vergl. F e h r m a n n ,  diese Berichte 20, 2845 
118871; S t a u d i  nger ,  loc. cit. S. 3984 iind Anmcrkung) unterscheidet sicli, 
wie auch das gelbe Farbsalz dcs Auramins (IV), prinzipiell von diehen 
Korpern, indem die chromophoren Gruppen C1, CN, C,j Hs durch die Aum- 
chrome OH bexw. NH2 ersetzt sind. Dieser Hinweis scheint mir besondew 
aueh mit Rucksicht nuf die Argumeiite geboten, die von Ni e t z k i ncuerdings 
(vergl. Organkche Farbstoffe, 6. Anfl., S. 131) aus der Parhe gegen die chi- 
noide Formulierung des Auramins abgeleitct werden. 

I. Cl.(CH&N: 'z-=\:C€I. C6H4.N(CHs)~, L/ 
rr. C I . ( C H ~ ) ~ N :  '=--\: C.C~HI:N(CHJ!~, \=/ - 

CN 
( \.c(oH).c~H, . N ( c H ~ ) ~ ,  

/ 
111. C1. (CH& N : 

TV. CI .(cH~),N:/-\. c ( N H ~ ) .  cm, .N ( C H ~ ~ .  L / 
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der D i -  und Triamido-triphenylniethao-Reihe’) scheineu uns beinr 
gegenwartigen Stand unserer Kenntnisse uberhaupt nicht statthaft, 
wie schon daraus hervorgeht, daB von den nicht alkylierten Fnrb- 
stoffen beider Reiben das DO b n  ersche Violett tiefer gefarbt ist \vie 
Fuclisin. Die Baeye r -Wi l l s t i i t t e r sche  Tbeorie 1aBt die Sonder- 
stelluug beider Reihen erwarten 3. 

Bei der Wiederliolung der Versuche yon B a i t h e r  haben wir zivar 
den sls farbloses Ketochlorid angesprochenen Xorper mit den TOR 

k: a i  t h e r angegebenen Eigenschaften wieder erhalten kiinnen ; es ist 
aber nicht gelungen, in zahlreichen Versuchen die Darstellung ergiebig 
otler auch nur sicher zu gestalten, so da8 wir bei den die Unter- 
suchung erschwerenden Eigeoschaften des Korpers weiteres Material 
fiir die Beurteilung seiner Koustitution vorerst nicht beizubringen ver- 
niochten. Ebensowenig ist das bei einem zweiten, ebenfalls TOR 

B a i t  he r  als Ketochlorid angesprochenen Kijrper gelungen, der bei, 
langerer Einwirkung Ton Benzylchlorid a d  das Thioketon entsteht. 
Wir mijchten nur daranf hinweisen, da8 die LiislichkeitsverhRltnisse 
beid e r  Produkte eher gegen ihre Auffassuog als Ketochloride sprechen. 

Mit P h o s g e n  reagiert das Tbioketon ebenso leicht ond glatt \vie  
dne sauerstoffhaltige Keton ; man beobachtet jedoch nicht die primiire 
Bildung eines Additionsprodukts, sondern der sofort ausfallende blaue 
Kiirper ist schw e f e l f r e i  und zeigt Zusarnmensetzung rind Verbalten 
des blauen Ketochlorids. Trotzdem seheo wir uns durch einige Be- 
obachtungen, die wir nicht zii deuten vermogen, veranlalit, beide 
Chloride nur init Vorbehalt fur ideotisch zu erklaren. Die blaiie 
Losung des aus dem Thioketon erhaltenen Derivats hat in  Wnsser 
und Chloroform eine deutlich grunsticbigere Nuance ; sein Bishydro- 
clilorid ist ge lb  und wird beini Uberleiten yon trockner Salzsaure Oarblos, 
in i  Vakuum iiber Kali aber wieder gelb. I n  Chloroform-Suspcnsinn 
zerflieWt es bei 00 rnit iiberschussiger SalzsLure ebenfalls zu eineui 
bligeu, braungelben Polyhydrochlorid, das bei Zimmertemperatur un te r  
Salzsaure-Abgabe zu einer krystallisierten, aber wieder ge 1 b en Form 
des Bishydrochlorids erstarrt. 

Wir erwarteten ein vielleicht giiustigeres Material fiir die Auf- 
liliirung dieser Verhaltnisse i n  dem noch unbekanoten D i p h e n y l d i -  
8 ini do-  b en  z o p h e n o  n : 

zu finden. Von den rielen fiir den Aufbau des Icetons i n  Frnge 
Cs H5. NH . Cs HI. CO . Cs Hd . NH. Cs H:, 

’) Vergl. Stnuclinger, loc. cit. S.3972. 
2, Vergl. Staudinger,  loc. cit. S. 3972. 
y, Diese Berichte 40, 3’291 [1887]. 
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kommenden Wegen *) bewahrte sich una nllein die elegante, kiirzlich 
von U11 m a o n vorgeschlngene hfethode zur Darstelluog von Di- 
phenylaminderivaten, mit der wir vorerst bis zu den2 zugehorigen 
Diphenylmethan gelangt sind. Wir teileu uusere Ergeboisse an diesem 
Punkt  mit, um uns ungestiirte weitere Durchliihrung in der ange- 
gebeuen Richtung Z I I  sicheru. 

Die Unisetzung von 11, p-Diamido-diphenylmethan (1’1) mit Chlor- 
nitro-benzol-sulfosiure a) verlauft glatt und fiihrt, je nach Reaktions- 
dauer und ~Iengeoverhaltoissen, nur eioveitig zur Bilduog eines Ui- 
plienylaminderivatv (VII) oder durch zweimaligen Eintritt des Restes 
zurn gewuoschten Di-[~-nitro-o-sulfo-phen~l-]-diamido-diphenylmethxn 
(VIII). Der  Dinitrokorper setzt einer Abspaltung der Sultogruppen 
betrachtlichen Widerstand entgegen. Reduziert man jedoch zuerst zur 
zugehorigen Diarnidosaure (IX), was in neutraler Losung sehr glatt 
geliogt, so lassen sich die Sultogruppen, weon auch schwierig, beini 
Erhitzen niit konzentrierter Salzsaure eliminiereri j die neue, prachtvoll 
krystallisierende Base (X) wird dabei zunachst als Tetrahydrochlorid 
erhalten. Sie liiflt sich unter bestimmten Bediiigungen glatt diazotieren 
und liefert beim Yerkochen mit Alkohol das gesuchte p, p-Diphenyl- 
diamido-diphenylmethan (XI). Die Base zeigt ausgepragten Dimor- 
phismus; ihre zun5cbst erhaltene Modifikation geht beim Schmelzpunkt 
in eine hoher schmelzende, isomere Form liber, die beim Umkrystal- 
lisieren erhalten bleibt und auch iuderlich in anderen Formen sich aus 
Losungsmitteln abscheidet. Als Leukorerbindiing erweist sich das 
Amin durch Bildung griinblauer Losungen bei der Oxydation mit 
Chloranil: sie diirften das Viridin der Diphenylniethanreihe ( X I I )  ent- 
halten. 

V1. NHa . Cs I t .  CH,. Cs Hc .NHa + 2 C1. Cs H3 (NOrp-)(SOs H-0-). 
VII. NHr.CsH,.CH.r.CgH(.NH.CsHj(N09-p-) (SOaH-0-). 

VIII. [(NOn-l)-) (SOsH-o-).CsHs .NH.CsH& CH9. 
IX. [(NHrp-) (SOa H-0-) Cs Ha. NH . Cs Hl]r CHa. 

XI. [Cii 11s . NH . Cs HI11 CH2. 
X. [p-NHs .Cs Hc . NH .Cs Hd]2 CIIs. 

XII. Ccj Hj . NH: 1 7  CH. ce H, . NH . cS EL 
. \-/ 
c 1  

1 )  VerKl. die %u~amrncnstcllung und tliihiii zielwrlv Vermclie 1x4 B orman n ,  

3) Diew Bericlite 41, 3744 [1908]; 41, 1077 [1909]. 
a) Wir verdanken gr6Berc hIengen dcr SuLfosaure der Liebenswiirdigkeit 

dcr Elberfelder Farbenfabriken, deneii wir aucli an diescr Stelle fiir das Fht- 
gegcnkommcn danhen mixahten. 

Disscrtation, StraUhurg 
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E x p e r i m e n t e I 1 e s. 

H la 11 e s  I< e t o c 11 1 o r i d  n 11 s T e t r a m  e t h y 1 d i n  m i d o - b e  n z o p h e n o n, 

C1. (CH& N : \ : CCI * \ - N(CH8)r. \ -./ \- / 
In die Liisung \-on 5 g Keton i n  trocknem Benzol leitet man salz- 

syturefreies Phosgen ein; unter schwacber Erwirmung fiillt das Chloritl 
nls voluniinaser, feiner, blsuer Niederschlag aus. Er wurde unter 
FeuchtigkeitssbscLlufi filtriert und einen Tag im Exsiccator getrocknet. 
Langeres Trocknen verbot sich, d a  die Substanz Spuren beginnender 
Zersetzung zeigte; dario durfte bei der feinkrystallinischen Form des 
Praparats der Grund Fiir die M&ngel der :innlytiscben Daten liegen. 

10.6 ccm N (234 753 inin). 

13.1 ccm N (214 733 ma,). 

1.') 0.2313 g Sllst.: 0.531(; g COz, 0.1462 g 1120. -- 0.1370 g Shst.: 

. 11. 0.1666 ,g Sllst.: 0.3856 g '201. 0.1085 f H?O. - 0.1648 g Shst.: 

111. 0.1(%1 g Slist.: 0.14S.7 g AgCI. 
ClrHz~N&lz. Her. C 63.13. H 6.23, N 8.69, C1 21.94. 

Gef. x G1.88, 63.12, B 6.93, 7.23, B 8.81, 8.90, B 22.05. 
B i s h y d r o c h l o r i d ,  C I , H Z O N Z C I ~  + 2HCI.  3 g Keton i n  50ccm 

alkoholfrciem Chloroform wurden diirch Einleiten ron Phosgen in das 
Chlorid verwantlelt. Trocknes Salzskuregas farbt die prachtvoll blaiie 
Liisung znniichst griin und fallt das Hydrochlorid als weiBe, enorm 
feuchtigkeitsempfindliche hiixsse. Sie ist trocken bei Feuchtigkeits- 
ausschlitB belkbig lange holtbar. Schmp. unscharl' bei 180° unter 
Kotfkrbung und Zersctzung. Seginnende Griinfarbung schon von 
120° ah. 

N (13O, 760 mm). - 0.2589 g Sbst.: 0.3848 g /\gCI. 
0.2574 g Sbst.: 0.4761 g CO2, 0.1358 H2O. - 0.1950 g Sbat.: 12.s') ~ 1 1 1  

CI;H?0N2C1'1 + 2HCI. Ber. C 51.51, H 5.60, N 7.09, CI 35.80. 
Oef. B 50.44, n .7.86, B 7.6.5, B 3G.77. 

Wnsser last unter Dissoziation i n  die Komponenten init blauer 
Farbe; die mit Quecksilberchlorid, Platinchlorid und Goldchlorid aus- 
falleoden tiefgeflrbten Doppelsalze sing sehr nobestandig iind geben 
hei Yersuchen, sie zu analysiereo, keioe deutbnren Werte. Die Lir- 
sung des Hydrochlorids in k o n x e n t r i e r t e r  S a l z s a u r e  ist r o t g e l b ;  
die Farbvertiefung ist wohl aiif Bildung des unten beschriebenen 
Polyhydrochlorids zuruckzufuhren. Die von S t a u d i n g e r  beob- 
achtete griine Varhe ist offenbar eine Mischfarbe bei ungenugendem 

1) Die vevwhiedcn nummerierten Aii;Llysen lieziehen sich hicr iintl iiii 

2, Itrc.. cit. 3982. 
Iz,,lgenden auf vcrschiedeiio Praparate. 
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Zusatz von Salzsaure; man beobachtet sie, auf der gleichen Ursache 
beruhend, anfanglich beim ZerflieBen des Ketochlorids a n  feucbter 
Lult. Wird bei der  Darstellung des Bishydrochlorids mi t  Eis gekuhlt, 
so tritt der weiSe Niederschlag iiicbt auf. Die Lijsung fiirbt sich 
beim Einleiten der  Salzsaure b e l l g e l b  und scheidet auf der Ober- 
fliiche ein g e l b e s  0 1  ab. Bei gewohnlicher Temperatur perliert es 
Salzsiiure und erstarrt zu weiWen, feinen Nadelchen von Bisbydro- 
chlorid. 

0.3485 g AgCI. 
I. 0.2370 g Sbst,.: 0.4417 g CO?, 0.1290 g HsO. - 11. 0.2438 g Sbst.: 

ClrH20N2Cl) + 2 HCl. Bw. C 51.51, H 5.60, C1 35.50. 
Gel. )D 50.83, )) 6.04, 2 35.36. 

B l a  u c s K e t o c h I o r i d  IL u s T e t r a m  e t h y Id  i a m i d 0- t h i o  - 
b e n z o p h e n o n  I). 

Das Chlorid fallt sofort als blauer, fein krystallinischer Nieder- 
scblsg beim Einleiten von Phosgen in die Benzollosung des Thio- 
ketons aus. Es ist sohwefellrei: die ubliche Schwefelprobe wurde durch 
Erhitzen der Substanz mit Chlorbarium und rauchender Salpeterslure 
im Rohr atif 220° kontrolliert. 

COz, 0.1193 g H10. - IJI) 0.1618 g Sbst.: 18.4 ccm N (15O, 759 mm). - 
IV) 0.2497 g SLst.: 0.2055 g AgC1. 

Cl~H20N2C11. Ber. C 63.13, H 6.23, N 8.69, C1 81.94. 
Gel. 60.26, 60.58, w 6.75, 6.77, 9.07, a 20.36. 

Das B i s h y d r o c h l o r i d ,  CirHaoN,C12 + 2 HCI, fallt als zuniichst 
rBtlichgelber, beim Trocknen gelb werdeqder Niederschlag beim Ein- 
leiten von SalzsZiure in die blaue Chloroformlhmg des Chlorids aus. Es 
ist trocken bei FeuchtigkeitsausschluB vollkommen haltbar. 

0.8164 g AgCI. 

N (13O, 741 mm). - 0.3654 g Sbst.: 0.5343 g Ag C1. 

1) 0.3426 6 Sbst.: 0.5360 gCO,,O.1474 g HaO. - 11) 0.1958 g Sbst.: 0.4349g 

I. 0.2185 g Sbst.: 0.4098 g CO,, 0.1315 g H20 - 0.1478 g Sbst.: 

11. 0.2634 g Sbst.: 0.4872 g COr, 0.1415 g HZO. - 0.2658 g Sbst.: 17.3ccm 

CirHmNaCla + 2 HCI. 
Ber. C 51.51, H 5.60, N 7.09, CI 35.80. 
GeF. D 51.07, 50.45, )D 5.71, 5.97, )) 7.57, )) 36.80, 36.15. 

l) Uber die JViederholung dor Versuche von B a i t h e r  vergl. Bormann,  
Dissert. StmBburg i. E. Wir faoden den Schmelzpunkt des mit Thiophosgen 
dargestellteii Kihpers, worbber B a i t h e r  keine Angaben macht, bei 165-168O 
(Zers.). Uiiser mit Benzylchlorid erhaltenes Prkparat schmolz bei 158-1600 
(Zers.) (Bai ther :  1600). 



Wasser l6st unter Dissoziation mit blauer Parbe, die deutlich 
griinstichiger ist wie bei den Derivaten des sauerstoffhaltigen Ketons. 
Das trockne gelbe Hydrochlorid wird beim Uberleiten trockner Salz- 
siiure weiD,  im Exsiccator uber Kali wieder gelb. Aus dem in 
Chloroform aufgeschlammten Korper entsteht bei Oo mit Salzsauregas 
ein rotbra,unes 01, das bei gewiihnlicher Temperatnr unter Salzs" aure- 
abgabe zii kleinen gelben Nndeln erstarrt. 

,Cyni w. 1) i - [ p  - n i t r 0- o - s u 1 I 0  - p h e n  y 13- d i a m i d o -d i p h en y 1- 
t n e t h a n .  (Formel 1-111, S. 733.) 

20 g reines Diamidodiphenylmethan (1 Mol.) werden mit der JAG- 
sung von 78 g (3 Mol.) p-nitro-chlorbenzol-o-sulfosaurem Natrium und 
25 g Natriumbicarbonat in 'I? 1 Wasser 2 Tage unter RiickfluB ge- 
kocht. Beim Erkalten krystallisiert das Natriumsalz der Disulfosaure 
i n  gelben, kleinen Stabchen RUS. dusbeute:  50 g = 79Ol0 der Theorie. 
Die Mutterlauge enthalt geringe hiengen der spater beschriebenen 
hlonosulfosaure und wird an1 einfachsteu als Losungsrnittel fiir eine 
neue Kondensstion verwertet. SLuren fallen atis dem Natriumsalz 
die  Disulfosiiure als orangegelbes, in  heiBem Wasser schwerl6slicbes 
Pulver, das  bei 280° noch nicht geschmolzen ist. Alkalien liisen im 
Cberschufi rnit tiefroter Farbe. Die Siiure wurde in Form ihres 
prachtig krystallisierenden Dik a1 i u m s a1 z e s analysiert. 

Zu seiner Darstellung bringt man 5 g Disulfoslure i n  150 ccm 
kochendem 33-prozentigem Methylslkohol durch Zusatz einiger Tropfen 
Kalilauge in Losung und fugt soviel Kalilauge hinzu, bis der zunLchst 
entstehende gelbe Niederschlag in der Hitze gelost ist. Heim Erkalten 
krystallisiert das Salz iu kleiuen gelben Niidelchen. Wasserfrei erhalt 
man es erst durch liingeres Erhitzen auf ] S O 0 .  

0.2966 g Shst.: O.Oi.50 g I<,S04. - 0.3157 g Sbst.: 0.2131 g BaSO,. - 
0.2106 g Sbst.: 15.4 win N (ISo, 751 IIIIII ) .  

C ~ j H i s N t O i o S ~ l C ~ .  UW. li 11.37, S 9.47, N 6.30. 
Gef. D 11 28: )) 9.48, x 6.51. 

Die Abspaltung der Snlfogruppen bei  der Einwirkung yon Mi- 
neralsfuren erfolgt augerst langsam, Zuni Teil wohl iufdge der Un- 
h l i c h k e i t  der Disulfosiiure in den stark sauren Pliissigkeiten. 

Wir geben i m  Folgcnden einige der \-on iins gewiililten Varsuchslietlin- 
gungen: 1. 5-stiindiges I<when mit ii berschussiger konzentiieitci, SrlzsBiire, 
2. 24-stiindigea Erhitzen mit konzentiierter S;ilxsiure in einer Dnickfl:ische 
an€ 1000. 3. Lhgeres, schliclllich xwei T a p  fortgesetztes Kiichcn mit ver -  
di innter  Srlzsiiiui~ (spex. Gc\vit,lit I .12). I n  nlleu 1Jallen enthielt das Piltr:il 
IIIW gmz geiinge Mengen Scliwcf~lsiini~c; dns iinl6sliche Piudiikt WII .  a i k : i i i -  
l5slic.h und nacli seinen Henktioiien irnvoi.iindelte Disulfiifiiirire. 
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50-prozmtige S&we€elsiiii.e lost i n  dev Siedehitze und wirkt niiter 
Diinkelfarhuiig ein. Der dkaliunlosliche Anteil dee RecLktionsprodnkteh stellto 
eiiien schwnlxgriinen, in den gebr&ncblichen Liisnngsmitteln iinlijslicheii k'cwper 
dar, der nicht gereinigt \I erden konnte. 

[ p - N  i t r o - o - s u 1 f o -p  h e n  y 1:- d i a m id  o -d i p b e n  y 1 - ni e t h ail 

(Formel VII). 
Werden in  der voranstehenden Vorschrift nur zwei Molekiile 

I= 31 g) chlor-nitro-benzolsiil~osaures Natrium angewandt und wird 
bereits nach 18 Stunden unterbrochen, so krystallisiert als Hauptpro- 
d n k t  das  Natriumsnlz der Monosulfos$ure aus. Zur Darstellung der 
freien SLure kiihlt man etwas ab, versetzt mit 150 ccm Nethylalkohol 
ond tropft Salzsiiure unter Turbinieren ein ; ohne diese Vorsichts- 
mdhegeln  verschmiert das ausfallende Sauregemenge. Zur Trennung 
d e r  heiden Siiuren erscliopft man im Extraktionsapparat mit sieden- 
deui Wasser. Die Monosulfosaure bleibt ungelost zuruck und wird 
durch wiederholtes IIijsen in  Ammoniak und Wiederausfallen gereinigt. 
S i e  bildet ein citronengelhes Pulver, das bei 280° noch nicht geschmolzen 
ist. Aus der Extraktionslnuge fallt gebildete Disulfosaure aus. 

0.2702 g Sbst.: 0.1601 g Badoh. 
CI!,HI.rN~O~S. Ber. S 8.03. Gef. S 8.13. 

Kochen mit chlor-nitrobenzol-sulfosaurem Natrium fiihrt in die 
beschriebene nisulfosiiure uber : 10 g Monosulfoslure wurden in der 
berechneten Menge stark verdiionter Natronlauge geliist und mit 9 g 
(= 1 hlol.) chlor-nitrobenzol-sufosaurem Natrium und 4.6 g Bicrr- 
bonnt 24 Stunden gekocht. Aus den1 entstandenen Siuregemenge 
wurden nach dem angegebenen Verfabren 3 g Monosulfosiiure zuriick- 
gewounen; die gebildete Disulfoslure wurde durch ihr  Kaliumsalz cha- 
ankterisiert. 

,41!/nmt. Di - [ p -  a m i d o - 0  - s ul  f o -p h e n  J 11 - di  a m  id  o - d i p h e n y 1 - 
m e t h a n  (Formel IX). 

In die kochende Losung yon 50 g Natriumsalz der Dinitro-disulfo- 
&ire in 'IS 1 Wasser wird nach Zugabe von 15 g Chlorammonium 
so lange Zinkstaub in  kleinen Portionen eingetragen, bis die anfangs 
tiefrote Flussigkeit farblos geworden ist. Man filtriert vom Zinkstaub 
ab, zieht zweimal mit heidem Wasser aus und siiuert die vereinigten 
Filtrate mit verdunnter Salzsiiure an. Die Amidosiiure fiillt in weil3en 
Flocken aus, die sich an der Luft echoell blaugrun farben; sie ist un16s- 
lich in allen Losungsmitteln, auch i n  Wasser; Alkalien losen meiet 
mit  schwach riitlicher Farbe, konzentrierte SnlzsLure nimmt rnit schwach 
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griiner Parbe auf. 
bei 2500 noch nicbt geschmolzen. 

Die Substnnz f i rbt  sich bei 200° schwarz und i s t  

0.2159 g Sbst.: 19 ccm N (19.50, 749 mm). 
C2sHztN.O6S?. Ber. N 10.35. Gef. N 10.1’2. 

hfit Zinncblornr-Salzs3ure lie13 sich unter ’ mannigfach geauderteu 
Bedingungen eine glatte Reduktioo des Dinitrokorpers nich: erreichen. 

Syrnw.. I) i - [ [ I  - a ni i d o - 1) h e n y I] - d i a m i d o  - d i p b e n  y 1 ni e t h an  
(Pormel X). 

Die beschriebene Diamido-disul~osLtire wird mit u berscbiiahiger, 
kouzentrierter SalzsIure verrieben, bis sie sich gelost hut; inan venvendet 
Yorteilhaft die feuchte Siiure direkt yon der Darstellung her. Die griin 
gefiirbte Losung wird 1 ‘ / I  Tage in einer Druckflasche auf looo erhitzt. 
Beim Erkalten scheidet sich das  s a l z s a u r e  S a l z  der neuen Base in 
kleiiien, schwach rijtlichen, zu Warzen vereinigten Krystillchen ab. 
Aiisbeute: 86 O l 0  der Theorie. I>urch Umkrystallisieren atis verrliinnter 
Yalzsaure tinter Zusatz \‘on Tierkohle erhalt man das Salz in feinen, 
rein weiaen Nadel. Das trockne Salz nimint im Vakuum iiber Kali 
fortgesetzt langsam an Gewicht ab ;  es enth5lt vier Molekule Salzsiure. 

0.2092 g Sbst.: 02179 g AgC1. 
CssRzr N4 + 4HCI. Uer. C1 26.95. Gef. C1 25.76. 

Zur Darstellung der f r e i e n  B a s e  versetzt man die wiiarige Lo- 
sung des Hydrochlorids mit iiberschiissiger Sodal6sung und nimnrt die 
floclijge Pallung mit Essigester ad .  Die Base hinterbleibt beini Ab- 
destillieren der rriit Natriumsulfat getrockneten Liisung nls rote ICry- 
stallmasse, die durch Umkrystallisieren aus Toluol unter Zusatz von 
Tierliohle in schneeweiaen, feinen, warzenformig angeordneten Nadeln 
erhalten wird. Schnip.: 131O. Atisbeute: 85 o/o der Theorie. D a s  
Arnin ist leicht lijslich in den iiblichen Losungsmitteln, atnaer in ;ither 
uud Petrolather. 

N (Isa, 741 mm). 
0.2072 R Sbat.: 0.6028 g COr, 0.1170 6 HrO. - 0.2085 g Sb~t . :  26.0 ccitt. 

CzsHa4N,. Ber. C 78.93, H 6.31, N 14.i3. 
Gcf. m 79.31, s 6.32, s 14.51. 

,Syinnl. p , p  - D i  p h e  n y Id ianii d o - d i p  h e n  y l m  e t h au , 
CsHs .NH.CsfTr.CHp .CgH, .NH.CGH.,. 

4.5 g Di-(p-amido-phenyl) -dinmidodipltenplmethan werden in  
warmem Alkohol gelost und mit 3 ccm (= 4 Mol.) konzentrierter 
Schwefelsiiure tropfenweise versetzt; ohne Riicksicht aiif das in  grau- 
griinen Flocken ausgefallene Sulfat wird in I~iiltemischung gekuhlt und 
unter Turbinieren mit 5 g (5 4 Mol.) Ainylnitrit vorsichtig diazotiert. 
Ohne dn13 Losung eintritt, f l rbt  sich der Niederschlag tiefgriin. Nach 
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uogefiihr 10 Minuten versetzt man mit Kupferpulver (sog. Naturkupfer 
C); es  setzt sofort eine lebhafte Stickstoff-Entwicklung ein, die zunimmt, 
wenn man die Losung allmiihlioh auf Zimmertemperatur kommen lii0t. 
SchlieSlich wird noch */, Stunde auf dem Wasserbad erwarmt, wobei 
die nrsprunglich rotbranne Farbe der Losung nach grun umschligt I). 

Aus dem Filtrat fallt beim Verdiinnen mit Wasser ein Teil der Base 
in grauweifien Flocken aus, den man, ebenso wie einen zweiten, erst durch 
Sodazusntz 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 weilien, warzenfbrmig ange- 
ordneten NHdelchen erbalten. Schmp. 114 O. Ausbeute : 50 'Yo der 
Theorie. 

HnO. - 0.2146 g Sbst.: 15.1 ccm N (14.50, 744 mm). 
0.2221 g Sbst.: 0.6954 g Cog'). - 0.1009 g Shst.: 0.3156 g CO1, 0 0574 g 

CzsHpaNa. Ber. C 85.71, B 6.29, N 8.00. 
Gef. D 85.39, 85.31, 6.32, 8.18. 

Die Base lost sich nur in k o n z e o t r i e r t e n  Sauren; in organi- 
schen Losungsmitteln aufler Petrolather ist sie leicht 16slich. Die beiBe, 
mit Salzstiure angesiinerte, alkoholische Losung wird von Chloranil 
blaugrun gefiirbt. 

Die bei 1140 geschmolzene Base erstarrt wenige Grade unterhalb 
dieser Temperatur, schmilzt jetzt aber bei erneutem Erhitzen erst bei 
121-122O. Diese hoherschmelzende Form krystallisiert aus Ligroin 
(Sdp. 75-90°) in lnngen, feinen, wolligen Nadeln, die sehr charakte- 
ristisch sind, und unverkndert den scharfen, hoheren Schmelzpunkt 
zeigen. Beimengung der  niedrigschmelzenden Form bewirkt keine De- 
pressio'n des Schmelzpunkts. Ein einziges Ma1 erbielten wir diese 
haherschmelzende Modifikation anch direkt bei der Darstellnng. 

0.2018 g Sbst.: 0.6318 g COa, 0.1173 g H20. - 0.1973 g Sbst.: 14.1 ccm 
N (13.5'3, 743 mm). 

C15HasN2. Ber. C 85.71, H 6.29, N 8.00. 
Gef. b 85.39, n 6.45, * 8.82. 

S t r a B  b u r g  i. E., Chemisches Institut der Universittit. 

I) Diazotiert man bei eineni gr6Beren UjLerschuB a n  Saure, so erholt man 
anf Zusatz des Amylnitrits eine klare, braunrote Lijsiing, die zwar ehenfalls 
mit Kupferpulver Stickstoff entwickelt, aher beim Erwarmen fast die gesanite 
organische Substanz als dunkle, halbfeste Masse abschcidet, ails der iiichts 
isoliert werdcn konnte. 

3 Die Wasserhestimmung ging verloren. 
Berichte d. D. Chem. Oesellschaft Jahrg. XXXXlIL 48 


