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43. Hermann Rudy und Karl-Ernst Cramer: Uber Homologe
des Alloxan-dimethylamino-anils (Dimethylamino-barbituryliden-ani-
lins) und [Barbiturylidenimino-dimethylamino-phenyl]-dialursiuren.
fAus d. Chem. Taborat. d. Universitit Erlangen.]
{Eingegangen am 2. Januar 1939.)

Vor kurzem wurde iiber Darstellung und Eigensclhiaften des Alloxan-
2-dimethylamino-anils (2-Dimethylamino-barbituryliden-anilins) berichtet?).
Wir haben bei dieser Gelegenheit schon darauf hingewiesen, daf} das Anil,
das wir in etwa 259%, d. Th. erhielten, nicht das einzige isolierbare Konden-
sationsprodukt aus Alloxan und &, N-Dimethyl-o-phenylendiamin darstellt.
Die eingehende Unterstichung der Reaktion hat nun ergeben, dafi im wesent-
lichen zwei weitere Alloxan-Abkémimlinge entstehen. Das Mengenverhiltnis
der drei Kondensationsprodukte hingt von den angewandten Bedingungen
ab. Wenn man die Kondensation z. B. mit dem Monohydrochlorid
der Base und einem gréBeren UberschuB von Alloxan ausfiihrt,
unterbleibt die Bildung des gelben Anils praktisch vollstdndig,
und man erhilt lediglich zwei Alloxanderivate, die im Gegensatz
zum Anil kaum gefarbt sind. Beide lassen sich durch wasserfreies
Pyridin leicht trennen. Wir berichten hier zunidchst iiber das
in Pyridin 16sliche Reaktionsprodukt.

Die Verbindung krystallisiert aus Methanol unter Zusatz von Wasser
in ganz schwach gelben, krystallwasserhaltigen Prismen, die
sich zwischen 260 und 270°%) zersetzen. Sie wird im ¥Exsiccator iiber
Phosphorpentoxyd tiefgelb, besitzt nach scharfem Trocknen die
Zusammensetzung CH;,O,N; und schmilzt nunmehr bei 235—240°
{Zers.). An der Luft wird sie unter Aufnahme von Wasser innerhalb kurzer
Zeit wieder fast farblos, um bei erneutem Wasserentzug abermals tiefgelb
zut werden. Aus der Sumiunenformel ergibt sich, da8 2 Molekiile Alloxan
mit 1 Molekiil Base reagiert haben. Dabei werden, wenn man vom
Alloxan-monohydrat ausgeht; 3 Mol. Wasser abgespalten:

C8H12N2 -+ 2C4H405N2 = C16H14O7N6 + 3H,0.

Fs hat sich gezeigt, dafl in dieser Verbindung zwei verschiedene
Reaktionsarten des Alloxans mit aromatischen Aminen ver-
korpert sind, die bis jetzt nur getrennt beobachtet worden waren. Diese
beiden Reaktionstypen sind:

a) Die Alloxan-anil-Bildung, die vor allem bei Diaminobenzolen
vorkommt und in der Kondensation einer Aminogruppe mit der reaktions-
fahigen Carbonylgruppe des Alloxans besteht?), wie z. B. in dem folgenden,
kiirzlich von uns verwirklichten Falle:

/N .N(CH), H()\CIO“_BIYH 7N N(CH), Comlim
\/'NHQ i H()/C‘ fo = BRO ﬁ\/l\ TR

. - o 6
CO--NH , N

1. Alloxan-[2-dimethylamino-anii]-(5)

(2-Dimethylamino-barbituryliden-anilin}

1) H. Rudy u. K.-E. Cramer, B. 71, 1234 [1938]. Nomenklatur auf Vorséhlag
der Redaktion,

%) Die Schmelzpunkte wurden im Kupferblock mit abgekiirztem Thermometer bestimmt.

3) Fiir o-Phenylendiamine nachgewiesen von O. Hinsberg sowie 0. Kiihling u. O.

Kaselitz; vergl. H. Rudy u. K.-E.Cramer. a. a.0.; fiir p-Phenylendiamine von Q. Pi]oty

(A. 338, 37 [1904]) sowie R. M6hlau u. H. Litter (Journ. prakt. Chem. 73, 453 [1907]).
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b) Die Bildung von 5-Phenyl-dialursiuren, die besonders bei
aromatischen Monoaminen und bei Phenolen beobachtet wurde
(G.Pellizzari%)). In diesem Falle reagiert die (hydratisierte) Carbonylgruppe
des Alloxans mit einem reaktionsfihigen Wasserstoffatom des Benzolkerns
unter Abspaltung von 1 Mol. Wasser, wie z. B.:

11O Clo—:\n o}{ /C()—«I\“H
(CHa)zN-< >~—H -+ \C CO = H,0 + (CHH)I\'./4 T < Cco

. I‘IO | \:) [ AN |
CO—-NH 1I. CO--NH

3-i4-Dimethylamino-phenyli-dialursinre

Daf in unserem Kondensationsprodukt C,;H,,0,N, der cine Alloxanrest
tatsachlich als Anil gebunden ist, ergibt sich zunichst einmal aus der gelben
Farbe; denn von den beiden Verbindungstypen I und IT hat nur I chromophore
Eigenschaften, wihrend IT farblos ist, wie sich aus den Angaben im Schrifttum
und unseren eigenen Beobachtungen ergibt?).

Auch die Tatsache, dall aus dem neuen Kondeunsationsprodukt mit Wasserstoff-
peroxyd in schwach alkalischer I,0sung eine schén krystallisierte rote Verbindung entsteht,
140t keinen anderen Schlufl zu; denn diese schon frither von uns aufgefundene Reaktion,
bei welcher z. B. das Alloxan-dimethyl-amino-anil (I) eine CO-Gruppe verliert, ist fiir die
o-Dimethyl-amino-anile des Alloxans charakteristisch, wie wir nns an ITand mehrerer
Beispicle iiberzeugen konnten.

Bewiesen wurde unsere Auffassung von der Anilstruktur des cinen Alloxan-
restes durch die in sehr einfacher Weise durchgefithrte Synthese der Ver-
bindung C,H,,Q;N, aus dem Alloxan-[2-dimethylamino-anil] (I)
und Alloxan in miBig saurer Lisung. Die gewihlten Reaktionsbedingungen
entsprechen ganz den zur Darstellung der Dialursiuren vom Typus II an-
gewandten. Der Vorgang 146t sich also —- und das gilt wahrscheinlich auch fiir

die Reakiion des Amins mit Alloxan - folgendermallen formulieren:
NIH-—CO N(CII,) NI--CO
| | O 3z [ O ~(CH.)
V¢ C6H4/ CO_NH = IO + CO o / ((-}{:;)2
“NOIT N ; ] \L 11, CO---N
NII- - CO X=C CO NIT—CO © "\ ‘
2 | T Ne-C cO
CO—NII I .
CO—NH
Alloxan + Alloxan-"2-dimethyl-amino- 111. 5-{Barbiturylidenimino-di-

anil]-(5) (2-Dimethylamino~  mcthylamino-phenyll-dialursiure
barbituryliden-anitin)

Auf Grund dieser Reaktion ist also das aus 1 Mol. N, N-
Dimethyl-o-phenylendiamin und 2 Mol. Alloxan entstehende
Kondensationsprodukt cine Phenyl-dialursiure, die im Benzol-

%) G. Pellizzari, Gazz. chim. Tal. 17, 409 [1887]; C. I*. Boehringer u. Séhne,
Dtsch. Reichs-Pat. 112174 (C. 1900 II, 789); Fral. Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat, 6,
158 [1904].

%) Dall dic C:N-Bindung der Anile I chiromogene Higenschaften hat, die beim
Ubergang in cine C.N-Bindung verlorengehen, ergibt sich z. B. aus Untersuchungen
von O, Dimrotlh u. R.Zocppritz, B. 85, 984 {19027, u. K. v. Auwers (B. 50, 1598
[1917]). Schlicflich ist das Alloxan selbst ein gutes Beispicl dafiir, daf eine vom C-Atom 5
ausgehende Doppelbindung chromogen wirkt; denn das wasserfreie Alloxan mit der
>C:0-Gruppe ist gelb (H. Biltz, B. 45, 3659, 3662 [19127), das Monohydrat mit der
Gruppierung >C(OH), ist hingegen farblos. — Bekanntlich wird auch der Purpursiure
Alloxan-imid-Struktur zugeschrieben.
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kern ecinen Alloxan-imid-Rest trigt. Der Eintritt des zweiten Alloxan-
molekiils hat gegenitber dem Alloxan-anil eine verstirkte Aciditat zur
Folge, die sich in der schwach sauren Reaktion der willrigen Losung und in
einer groferen. I,6slichkeit in Natriumbicarbonat- und -carbonat-IGsung
dullert.

Die schwach sauren H-Atome lassen sich mit Diazomethan leicht
methylieren, und zwar unter Bildung einer alkali-unléslichen Tetra-
methylverbindung vom Schmp. 228°. Dieses Verhalten entspricht ganz demjenigen
einer Verbindung, die sowohl ein Alloxan-2-dimethyl-amino-anil als auch eine Dimethyl-
aminophenyl-dialursdure darstellt; denn wir haben gefunden, daB beide Typen (I u. II)
mit Diazomethan leicht unter Bildung alkali-unléslicher Dimethylverbindungen reagieren.
Dimethyl-[alloxan-2-dimethylamino-anil], Dimethyl-[4-dimethylamino-phenyl-dialursiure]
und, Tetramethyl-[5-(barbiturylidenimino-dimethylamino-phenyl)-dialursgure] stellen,
nach der schweren Abspaltbarkeit der Methylgruppen mit Jodwasserstoff zu schlie(en,
N-Methyl-Verbindungen dar.®)

Da die Dimethyl-[4-dimethylamino-phenyl-dialursdure] sich mit Essigsdureanhydrid-
Pyridin leicht in eine O-Monoacetyl-Verbindung umwandeln 146t (Schmp. 150%, haben
wir versucht, diese Acetylierung auch bei unserer Tetramethyl-[barbiturylidenimino-
phenyll-dialursiure durchzufithren. Die Acetylierung gelang zwar, aber das Reaktions-
produkt (Zers.-Pkt. {iber 430°) zeigte nicht die erwarteten Eigenschaften; es scheint eine
N-Acetyl-Verbindung zu sein. Moglicherweise hatte eine Anlagerung von Essigsdure oder
Wasser an die C:N-Bindung®) oder eine Aufspaltung des Alloxanringes stattgefunden®),
und die primdren Reaktionsprodukte hatten sich weiter verdndert.

Es handelte sich nun weiterhin darum, die Stellung des Dialur-
siure-Restes im Benzolkern zu ermitteln. Aus der Bildung aus
Alloxan und Alloxan-2-dimethylamino-anil war in Analogie zu den Dialur-
sduren vom Typus II zu schlieBen, dafl das zweite Molekill Alloxan in
p-Stellung zur Dimethylaminogruppe eintritt®). Es lag aber immerhin noch
im Bereich der Moglichkeit, dafl auch die p-Stellung zum Alloxanimid-Rest
zu einer solchen Reaktion befahigt ist. Schlieflich war noch an die allerdings
entlegenere Mdglichkeit einer Reaktion in o-Stellung zu einer der beiden
substituierten Aminogruppen zu denken.

Wir haben zur Entscheidung dieser Frage die entsprechenden
Homologen des N, N-Dimethyl-o-phenylen-diamins mit Alloxan
kondensiert und dabei folgendes festgestellt: Die an sich unwahrscheinliche
Kondensation in o-Stellung zu einer der beiden Aminogruppen
findet tatsdchlich nicht statt; denn aus dem (von uns erstmals dar-
gestellten)  1.2-Dimethyl-4-amino-5-dimethylamino-benzol  entsteht mit
Alloxan nur das Anil, aber keine Dialursiure:

%) Die- Methylierung von Alloxan und Dialursiure mit Diazomethan wurde von
H. Biltz u. Mitarb. eingehend untersucht (A. 404, 1901 [1904]; 4383, 64 [1923]). Daf sie
bei den von uns untersuchten Derivaten (I u. II) anders verlduft als bei den freien Ver-
bindungen, beruht wohl darauf, dafl im Gegensatz zu diesen keine Enolisierbarkeit der
C-Atome 5 und 6 mehr méglich ist.

7} Die Anlagerung von Essigsdure, Wasser u. a. an die C:N-Bindung von Amnilen ist
vielfach untersucht worden. Im allgemeinen wurden Benzalanile studiert (A. Eibner,
B.34,657[1901]; O. Dimroth u. R. Zoeppritz, K. v.Auwers, a.a. O.; J. B. Ekeley,
M. C. Swisher u. C.C.Johnson, Gazz. chim. Ital. 62, 81 [1932]; H. R. Snyder,
R. H.Levin u. O. ¥. Wiley, Journ. Amer. chem. Soc. 60, 2025 [1938]. — Eine Wasser-
anfnahme des Isatin-anils haben R. Pummerer u. M. Goettler beobachtet (B. 42, 4269
[19091). 8 wie z. B. bei der freien Dialursdure, . Biltz, a. a. O.

*) vergl. auch F. Sachs u. E. Appenzeller, B. 41, 91 [1908].
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H,C./"\.N(CHy), HO\EO“I,‘TH HC. /. N(CHL): co—NH
HLC.| !.NHZ TS CO = 2H,0 + g0 ,!.N,:Tr,,,c &o
NS HO” &o_Nm N SOt

IV. Alloxan-{2-dimethylamino-4.5-dime-
thyl-anil]-(5) (2- Dimethylamino-4.5-dime-
thyl-barbituryliden-anilin). Schmp. 248°.

Die Entscheidung iiber die Stellung des Dialursiure-Restes in Ver-
bindung III hitte nun eigentlich die Kondensation von Dimethylamino-
toluidinen erbringen sollen, in denen die p-Stellung zur Dimethylamino-
gruppe einmal frei, zum anderen Male durch die CH,-Gruppe substituiert ist.
Wenn nur das zur N(CH,),-Gruppe p-stindige H-Atom zur
Kondensation befahigt ist, dann durfte z. B. aus dem 3-Amino-
4-dimethylamino-toluol mit Alloxan nur ein Anil, aber keine
Dialursiure entstehen. In Wirklichkeit bilden sich aber beide,
wobei fiir die Konstitution der Dialursiure aus Amnalogiegriinden nur die
Formel VI in Frage kommt:

(3\ N(CH,), CO—NH

HgC.i"’ X i\ p— C CO
N CO—NH
g aeos oy V. Alloxan-[2-dimethylamino-5-methyl-
N bs\(,/iga?“f/ anill-(5) (2-Dimethylamino-5-methyl-
/\ N(CH,), ¥ LB barbituryliden-anilin). Schmp. 248°.
Hac.l .NH, + 2
Y/} NH—CO OH
\/ :‘gﬁ{l}:hydr 1)
R~ o C ‘C\/ S\ .N(CH,), CO—NH
NH-CO, ,N- ¢ O
| .
Hye” v CO—NH

VI 5-[4-(Barbituryliden-imino)-5-
dimethylamino-2-methyl-phenyl]-dialur-
sdure. Schmp. 255--260°.

Das isomere 4-Amino-3-dimethylamino-toluol, das wir erstmals dargestellt
haben, reagiert, wie aus den Versuchen von G. Pellizzari zu erwarten war,
ganz gleichartig unter Bildung von Anil und Dialursiure:

HC.{® .N(CH,), CO—NH

b N co
N N ,‘
o CO—NH
y VIi1. Alloxan-[2-dimethylamino-4-
e S lw methyl-anil] - (5) (2-Dimethylamino-4-
methyl-barbituryliden-anilin.
H,C. / NN ) Schmp. 2489,
% S e, BAVEN
S5,
& el N{CHj), CO--NH
%}yd"at ‘ N~ ! C/ (!,O
A NH—CO 4. N oo >
NP4 N '
CIO /C CO—NH
NH—CO OH

VIII. 5-[3-(Barbituryliden-imino)-4-
dimethylamino-6-methyl-phenyl]-dialur-
sdure. Schmp. 2352400 (Zers.).
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Man erkennt also, dall beide p-Stellungen zur Bildung einer
Phenyl-dialursdure befihigt sind, und es erhebt sich damit die weitere
Frage, ob die Verbindung IIT nach Formel VI oder VIII zu schreiben ist,
oder ob sie ein Gemisch der Isomeren darstellt.

Zur Entscheidung dariiber war nun die frither schon beschriebene
Farbreaktion mit Wasserstoffperoxyd in salzsaurer Lésung
ausschlaggebend. Es hat sich ndmlich ergeben, dal die tiefviolette Farbe
nur bei solchen Alloxan-2-dimethylamino-anilen auftritt, deren
p-Stellung zur Dimethylamino-Gruppe frei ist, wihrend die iibrigen
schwache Griinfirbung geben, die beim Erwirmen iiber Rot nach Gelbgriin
umschligt, wie Tafel 1 zeigt19):

Tafel 1. Tarbreaktion der Alloxan-dimethylamino-anile mit
Wasserstoffperoxyd in Salzsiure.

H,yC. ™ N(CH), ,/\‘ N(CHy), [H,C. N\ N(CHy), |/ \.N(CH),
i i | | ]
H,C.. . N:R HC.L .N:R L lNr ©IN:R
N \ N/ N/
V. V. VII. I.
Farbe Schwachgriin, Schwachgriin, Tiefviolett, Tiefviolett
der langsam iiber Rot| langsam iiber Rot| etwas griinstichig
Losung | in Gelbgriin in Gelbgriin
b. Erwiarmen h. Zimmertemp.

R = Alloxanrest.

Dieser Tafel ist noch hinzuzufiigen, da sich die durch Behandlung mit
Diazomethan aus den Anilen erhaltenen Dimethyl-{alloxan-dimethyl-
amino-anile], ferner die durch Oxydation in schwach alkalischer Ldsung aus
dén Anilen dargestellten roten Verbindungen und die beim alkalischen
Abbau entstehenden ,Malon-imide“!) ganz gleichartig verhalten,
d. h. da} die Violettreaktion auch bei diesen Verbindungen nur
bei freier p-Stellung zur Dimethylaminogruppe auftritt. -—
Tetramethyl-o-phenylendiamin und XN, N -Dimethyl-N'-acetyl-o-phenylen-
diamin geben unter den gleichen Bedingungen bei Zimmettemperatur eine
sehr schwache, beim Erwirmen eine kriftige Rotfirbung. Damit erfihrt
unsere frither geiuflerte Auffassung, daB die C:N-Bindung Voraussetzung
der Violettreaktion ist eine weitere Stiitze.

Nun zeigen alle drei von uns aufgefundenen Alloxan-anilo-
dialursduren keine Violettreaktion. Das heilt aber, dafl jede
dieser Verbindungen in p-Stellung zur Dimethylamino-Gruppe
substituiert ist, dafl also der Verbindung III nur folgende
Konstitution zukommen kann. Die Dimethylamino-Gruppe aktiviert

19) Es handelt sich hierbei zweifellos zunidchst um eine Oxydation zu einem Chinon-
dimethyl-imoniumsalz. Ob der Farbstoff ein Derivat des Diphenochinon-tetramethyl-
diimonium-dichlorids ist (R. Willstdtter u. L. Kalb, B. 87, 3765 [1904]) oder zu den aus
Dimethylanilin durch Oxydation erhaltenen Triphenylmethanfarbstoffen gehirt, bleibt
vorldufig dahingestellt.

1) vergl. unsere frithere Mitteil. a. a. O.
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also ihre p Stellung stdrker als der Alloxanimid-Rest, es ist aber nicht ganz
ausgeschlossen, dafl auch geringe Mengen der isomeren 5-[4-Barbituryliden-
imino-3-dimethylamino-phenyl]-dialursiure entstehen, die beim Umkrystalli-
sieren in Losung bleiben.
(™ NCH)s co—NE 17)
NH—CO  J. N = C\ (::O
CO—NH

ITII. 5-13-(Barbituryliden-imino)-4-dimethylamino-phenyl]-dialursiure.

Der negative Ausfall der Violettreaktion bei Verbindung VIII bestitigt
iiberdies noch die aufgestelite Formel.

Bemerkenswert ist, dall uns die Einfithrung eines dritten Alloxanrestes
in das N, N-Dimethyl-o-phenylendiamin nicht gelungen ist, was wohl auf
raumliche Behinderung zuriickzufiihren ist.

Wir haben zur Erginzung unserer Untersuchungen auch das Tetra-
methyl-o-phenylendiamin mit Alloxan zu kondensieren versucht. In alkoho-
lischer Losung konnte dabei keine Reaktion beobachtet werden. Aus der
salzsauren Kondensationslosung haben wir Alloxantin, jedoch kein Alloxan-
derivat der Base isoliert.

Eigenschaften der Alloxan-anile: Wie das Alloxan-2-dimethyl-
amino-anil zeigen auch seine Homologen keine gut definierten Schmelzpunkte.
Sie schmelzen nur bei raschem Erhitzen bei etwa 248° und wandeln sich dabei
anscheinend um. Bei langsamem Erhitzen tritt ab 3000 allmihlich Zersetzung
ein. Da somit die Schmelzpunkte der freien Anile zur Identifi-
zierung ungeeignet sind, haben wir die Verbindungen mit Diazomethan
methyliert. Die dadurch erhaltenen Dimethyl-alloxan-anile schmelzen
normal und zeigen im Gemisch mit den Homologen und Isomeren
eindeutige Depressionen. Gleichzeitig kann man bei den Dimethyl-
verbindungen mit Sicherheit feststellen, daB sie sich im Schmelzfluf3 tatsachlich
umwandeln; denn sie erstarren bald wieder und schmelzen dann iiber 200°
nochmals unter Zersetzung. In Tafel 2 sind aufler den Schmpp. und Misch-
schmpp. auch die Erstarrungspunkte eingetragen.

Loslichkeit und Verhalten gegen Siuren und Laugen sind
bei allen Anilen praktisch gleich. Gegen Siauren scheinen die hheren
Homologen allerdings etwas empfindlicher zu sein. Das Verhalten gegen
Wasserstoffperoxyd in schwach alkalischer Lésung, wobei die erwihnten
roten Farbstoffe entstehen, stimmt bei allen Anilen iiberein. Konz. Salpeter-
sdure 16st mit intensiv roter Farbe.

Das Verhalten gegen Wasserstoffperoxyd in salzsaurer Losung wurde
schon erdrtert.

Eigenschaften der [Barbiturylidenimino-dimethylamino-
phenylj-dialursduren: Am auffilligsten ist die Tatsache, daB diese
Korperklasse in verschiedenen Formen auftritt, die sich durch die

12) In diesem Sinne ist zweifellos auch das von O. Kiihling, B. 26, 543 [1893] be-
schriebene ,,Dialloxanyl-o-amido-ditolyl-amin‘‘ zu formulieren, da seine Eigenschaften
ganz detien unserer Dialursiure-Abkémmlinge entsprechen.
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Loslichkeit in Methanol und den Gehalt an Krystallwasser unterscheiden.
Dabei ist zu beachten, dal sich die einzelnen Formen leicht ineinander iiber-
fithren lassen.

Tafel 2.
Dimethyl-anile Gemische 1:1
Erstarr.- Erstarr.-
Schmp. | “pye Schmp. | ppg
/N N(CHy),
L 860 o a - Va, 660 6O
I N:R 186 186 Ta Va 166 16
Ia. \/
/N . N(CH,),
: i =40 —40 Te . 11 i Ti0
e MR 174 174 Ta 4+ VIIa. 1678 179
Va. \//
H,¢. . N(CH,),
z /;\'R 175° 1750 Va4 VIia. 1509 170"
VIla. \’
HoC./\ CN(CH,), A
H,C. LNir 175¢ 175 IVa + Va. 166° 1690
wa. N

Wir haben diese Vorginge besonders bei der Dialursdure 111 untersucht.
Vermeidet man beim Aufarbeiten des XKXondensations-Rohprodukts die
Anwendung von Pyridin, so erhilt man die Verbindung in sehr schwach gelben,
methanol-leichtloslichen Prismen, die 4 Mol. Wasser enthalten (,,Tetra-
hydrat®) und sich zwischen 265 und 270° zersetzen. Beim Trocknen (1 mm,
100% entsteht daraus die wasserfreie, tiefgelbe Dialursdure C,¢H;,O,N; vom
Zers.-Pkt. 235—240°, Wird das Tetrahydrat zwischendurch einmal aus
Pyridin und anschliefend wieder aus Methanol umkrystallisiert, so erhilt
man fast farblose, methanol-losliche Krystalle vom Zers.-Pkt. 260-—270°,
die beim Trocknen unter den gleichen Bedingungen ebenfalls tiefgelb werden,
aber noch 1 Mol. Wasser enthalten, das erst bei lingerem Trocknen bei
130°/1 mm zu entfernen ist. Beide methanolléslichen Formen, die
wasserfreie Verbindung und das , Monohydrat, werden an der Luft
unter Wasseraufnahme wieder fast farblos, unterscheiden sich
aber durch die Menge des aufgenommenen Wassers. Die wasser-
freie Verbindung (IIIx) bindet 4, das Monohydrat (IIIB) 2 Mol.
Wasser.

Beim Kochen mit Essigsiure werden beide methanol-16s-
lichen Formen schwer loslich (Zers. zwischen 260—2709). Im Exsiccator
tiber Phosphorpentoxyd geht diese Umwandlung wieder zuriick.

Fiir die Homologen gilt Ahnliches. So geht z. B. die leicht 15sliche Form
der 5-{4-Barbiturylidenimino-5-dimethylamino-2-methyl-phenyl-dialursiure
(VI) durch Kochen mit Methanol in eine schwerlésliche Form iiber, die beim
Umnkrystallisieren aus Pyridin wieder leichtléslich wird.

Berichte d. D. Chem, Gesellschaft, Jahrg. LXXI1. 16
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Man wird bei diesen Umwandlungen in erster Linie an hvdrolytische
Vorginge denken, bei denen der eine oder der andere Alloxanring unter Bildung
einer Ureidosdure voriibergehend gedfinet und wieder geschlossen wird, wie
es O. Kiithling und O. Kaselitz (a.a.O.) bei Anilen beobachtet lLiaben.
Wir halten es z. B. fiir durchaus méglich, daf das Monohydrat III8, das nur
langsam oder unvollstindig wasserfrei wird, eine derartige Ureidosidure dar-
stellt. Weiterhin bietet aber auch die C:N-Bindung eine Angriffsméglichkeit,
indem z. B. Wasser oder Essigsdure unter Aufrichtung der Doppelbindung
angelagert werden. SchlieBlich ist noch zu bedenken, daf die beschriebenen
Anile und Dialursduren infolge der C:N-Bindung in einer ¢is- und trans-I'orm
auftreten konnen, wenngleich solche bei einfachen Anilen noch nicht beoh-
achtet wurden?3),

Ob und in welchem Male die genannten Méglichkeiten in einer der drei
Dialursiure-Formen verwirklicht sind, haben wir nicht weiter untersucht.

Die [Barbiturylidenimino-dimethylamino-phenvyl]-dialur-
sduren sind amphoter und daher in Mineralsiuren und verd. Lauge leicht
I6slich (konz. Salpetersiure bildet tiefrote I,6sungen). Erwirmen mit Alkali
fiihrt unter Ammoniak-Abspaltung zu einem mehr oder minder tiefgehenden
Abbau. Als Endprodukte der Alkalispaltung sind Verbindungen zu erwarten,
bei welchen der Dialursiurerest bis zu einer Tartronsidure, der Alloxanimid-
Rest bis zu einem ,,Imino-malon-imid“ abgebaut ist4).

Mineralsiuren wandeln die Barbiturylidenimino-phenyl-dialursinren hei
lingerer Einwirkung in hoher schmelzende farblose Verbindungen um.

Wie die Alloxan-dimethylamino-anile (Dimethylamino-
barbituryliden-aniline) sind auch die [Barbituryliden-imino-
dimethylamino-phenyl]-dialursiuren Reduktionsmittel, die
Fehlingsche Lasung und neutrale Silbernitratlosung besonders beim Er-
wirmen reduzieren. Mit Wasserstoffperoxyd entstehen in schwach
alkalischer Lsung die erwiahnten roten Farbstoffe, wihrend in
salzsaurer Losung mit Wasserstoffperoxyd schwache Griin-
farbung auftritt,

Die fiir die Dialursiure und das Alloxantin charaktetistischen Reaktionen
(wiBriges Ammoniak, Ferrichlorid-Ammoniak) fehlen bei den oben be-
schriebenen Dialursiure-Abkémimlingen ebenso wie bei der 5-[4-Dimethyl-
amino-phenylj-dialursiure (II). Zum Unterschied von der Dialursiure bilden
sich hier farblose schwer 1Gsliche Bariumsalze. Die Murexidreaktion ist
negativ.

Wie bei den Alloxan-anilen (Barbituryliden-anilinen) eignen sicli auch
bei den [Barbiturylidenimino-dimethylamino-phenyl]-dialursiuren die mit
Diazomethan  darstellbaren Tetramethylverbindungen zur
Charakterisierung, da sie im Gegensatz zu den freien Dialur-
siuren eindeutige Schmelzpunkte zeigen.

Hrn. Dr. R. Meister und Frl. cand. chem. E. Deimler, Chem. Laborat.
d .Univ! Erlangen, sind wir fiir die Ausfithrung der Mikro-C, H-Bestimmungen
zu groBem Dank verpflichtet.

¥ V. de Gaouck u. R.J. W. Le Févre, Journ. chem. Soc. Tondon 1938, 741.
¥r. Krohnke, B, 71, 2593 {1938},
M F. C. Boehringer u. Séhine, a. a. O.; H. Rudy n. K.-FE. Cramer, a.a. O,
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Nr. 2/1939] des Alloxan-dimethylamino-anils.

Beschreibung der Versuche.
1) 5-[3-(Barbituryvliden-imino)-4-dimethvlamino-phenylj-dialur-
sdure (III).

Man 16st 10 g o-Amino-dimethylanilin®) i 70 ccm Alkohol, ver-
setzt mit 7.2 cem konz. Salzsiure (1 Aquiv.) und fiigt der erkalteten I8sung
35g Alloxan (2Mol.) in moglichst wenig Wasser hinzu. Die Kondensation
erfolgt bei Zimmertemperatur schon nach kurzer Zeit. Nach 24-stdg. Stehen-
lassen ist die Ausscheidung des Kondensationsproduktes nahezu quantitativ.

Zur Reinigung kocht man die Substanz 20 Min. mit 80 cem 25-proz.
Essigsdure in einem kleinen Rundkolben unter Riickflufl, 1aft erkalten und
filtriert das fast farblos aussehende Kondensationsprodukt von der rot-
hraunen Essigsaurelosung. Man wascht mit Wasser und trocknet mit Alkohol
und Ather. Zum Umkrystallisieren aus Methanol muf3 die Verbindung erst
in ihre methanol-16sliche Form umgewandelt werden. Man trocknet zu
diesem Zweck zunichst in einem Rundkolben im Vak. {iber Chlorcalcium
und dann auf dem Wasserbade 24 Stdn. bei 12 mm {iber Phosphorpentoxyd.

Nach 1-maligem Umkrystallisieren aus Methanol unter Zusatz von Tier-
kohle ist die Substanz praktisch farblos und analysenrein. Man geht dabei
so vor, dall man zu der erkalteten Methanollgsung langsam das doppelte
Volumen Wasser zufiigt. Bei weiterem Umkrystallisieren empfiehlt es sicl,
die Substanz vorher kurz zu trocknen, da sie durch Wasser ziemlich schnell
in die in Methanol schwer 18sliche Modifikation zuriickverwandelt wird. Zur
Prifung auf die Anwesenheit von Anil gibt man Wasserstoffperoxydlosung
zur salzsauren Losung. Wenn die Substanz rein ist, tritt keine violette Farh-
reaktion mehr auf.

o) Durch derartiges wiederholtes Umkrystallisieren aus Methanol-Wasser,
bei dem jeweils nur die Mittelfraktion weiter verarbeitet wird, entstehen
ganz schwach gelbe, an den Enden abgeschrigte Prismen mit gerader Aus-
l6schiung, die bei 265—270° unt. Zers. schmelzen (Eingehen bei 235-—240°¢,
rasches Erhitzen). Die Verbindung enthdlt 4 Mol. Wasser (,,Tetrahydrat®),
die bei 3-stdg. Trocknen iiber P,0O; (1009 1 mm) restlos abgegehen werden.
Die wasserfreie Verbindung zersetzt sich zwischen 235 und 240°¢. -

4.913mgSbst. : 8.615mg CO,,1.562mg H,0. —2.810mg Sbst. :0.516 com N (18%,737 mm).

CpeH O:N, (402.3). Ber. C 47.77, H 3.51, N 20.88.
Gef. ,, 47.82, ., 3.56, ,. 20.89.

Die wasserfreie tiefgelbe Verbindung wird an der Luft unter Wasser-
aufnahme (4 Mol.) wieder fast farblos:

Bestimmung der Wasseraufnahme: 103.92 mg nahmen bis znr Sittigung 18.97 mg
TH,0 auf = 18.249%, oder 4.08 Mol. H,0.

) Ein Teil des Kondensations-Rolprodukts wird ohne Behandlung mit
Essigsdure 1-mal aus Pyridin und 6-mal aus Methanol (jeweils unter Zusatz
von Wasser) umkrystallisiert. Man erhdlt farblose Prismen, die bei 3-stdg.
Trocknen iiber P,O; (100°, 1 mm) ebenfalls intensiv gelb werden, aber noch
1 Mol. H,O enthalten. Sclunp. 260---270° (Eingehen bei 235-—240° rasches
Lrhitzen).

5.472mgSbst.: 9.057myg CO,, 1.902mg H,0. -~ 2.405mg Sbst.: 0,419 cem (21¢, 753 mm).

CeH 1 O.N, - TL,0 (420.3). Ber. C 45.73, H 3.83, N 19.99.
Gef. ,, 4584, |, 3.89, | 20.04,

¥y H. Rudy u. K.-T8. Cramer, a. a. O,
16%*
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Das ,,Monohydrat™ wird bei 1309 langsain wasserfrei. Beim Stehenlassen
an der Luft werden vom Monohydrat zum Unterschied von der vollig wasser-
freien Verbindung « nur 2 Mol. H,0O aufgenommen (,, Trihvdrat®):

Bestimmung der Wasseraufnahme: 105.94 mg Shst. nahmen bis zur Sattigung
8.97 mg H,0 auf == 8499, oder 1.98 Mol. H,O.

Die Yormen & und $ liegen hdufig als Gemisch vor, so dal man auch
Produkte mit 1/, oder 1/, Mol. H,O findet (Schmp. jeweils 260-—270° unt. Zers.).

v) Die beiden leicht 16slichen Formen o und $ gehen beim Kochen mit
Wasser oder verd. HEssigsiure in eine methanol-schwerlésliche iiber, die sich
in Pyridin zwar ebensogut 16st, auf Zusatz von Wasser aber nicht mehr
herauskommt. Es ist vorlaufig noch unentschieden, ob es sich dabei um eine
oder zwel schwerlgsliche Iormen handelt. Beim Trocknen im Fxsiccator
wird das schwerldsliche farblose Produkt ohne besondere Karbvertiefung
methanol-16slich und bei héherer Temperatur erhilt man die intensiv gelbe
Dialursidure, die auch aus der ¢- und pB-Form entsteht.

In chemischer Hinsicht sind zwischen a, 8 und + keine besonderen Unter-
schiede festzustellen, was wahrscheinlich auf der Umwandelbarkeit in Losung
beruht.

Die Formen x und { 18sen sich in Wasser mit schwach saurer Reaktion
{pg 5—6) etwas auf. In Bicarbonatlosung tritt langsam Ldsung ein, wobei
farblose Salze entstehen, die sich an der Luft infolge Oxydation langsam rot
firben. Xonz. H,50, 16st griingelb, mit langsam einsetzender Rotfirbung.

Die Reduktion von Silbernitrat- oder Fehlingscher Losung scheint auf
der ,,Anilhilfte™ zu beruhen, da die p-Dimethylamino-3-phenyl-dialursiure (II)
nicht reduziert. Mit H,0,, HCl wird niemals Violettfirbung heobachtet,
vorausgesetzt, dal kein Anil vorhanden ist.

Beim Kochen mit 30-proz. Natronlange beobachtet man starke Ammoniak-
entwicklung. Wird mit Essigsdure angesiuert und it Calcium- oder Barium-
acetat versetzt, so scheiden sich amorphe Salze ab.

Methylierung: Tetramethyl-[5-(3-barbiturylidenimino-4-di-
methylamino-phenyl)-dialursiure]. 1g iitber P,Oy getrocknete wasser-
freie Dialursiure IIT wird in 150 com Methanol aufgenominen und
langsam mit der aus 4 g Nitrosomethylharnstoff erhaltenen #therischen
Diazomethan-Lésung versetzt. Die Verbindung geht unter lebhafter
Stickstoffentwicklung restlos in Losung. Uber Nacht krystallisieren farblose
Bliattchen aus, die aus Aceton oder Essigsiure in schwach gelben Prismen
erhalten werden. Die Tetramethylverbindung ist schwicher gelb als die freie
Dialursdure III {Trocknen bei 130° 1 mum). Ausb. 0.95g. Schmp. 228°

4.550 mg Sbst.: 8.692 mg CO,, 1.979 mg H,0. -— 2.581, 2.495 mg Shst.: 0.424 ccm N

(180, 739 mm}, 0.406 cem N (26°, 743 mum). 4.610 mg Sbst.: 13.64 mg AgJ. (Methyl-
imid) davon bis 200°: 0.81 mg.
CopHpoO; N (458.43). Ber. € 5242, H 4.84, N 18.32, CH, 19.67.
Gef. ,, 5210, ,, 487, ,, 18.25, 18.74, ., 1850

Tiir eine Trimethyl-Verbindung wiitde sich berechnen:
C 51.23, L 4.52, N 18.96, CIH, 16.85.

Das trockne Tetramethvlderivat ist hygroskopisch., Anfangs farblos und
leichtloslich, wird es beim Umkrystallisieren aus Aceton schwach gelb und
schwer 18slich. Wir haben es hier also mit dhnlichen Erscheinungen wie hei
der freifen Dialursdure IIT zu tun.
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Die Tetramethvlverbindung ist in verd. Natronlauge bei Zimmer-
temperatur unloslich. Beim Erwirmen wird sie gespalten. Konz. Salzsiure
16st farblos, konz. H,S0, griingelb.

Bemerkenswerterweise wird die schwer 16sliche IForm ITI» unter gleichen

Jedingingen nicht methyliert.

Acetylierung: 0.4 g der Tetramethviverbindung werden in 3 cem iiber
BaO getrocknetem Pyridin unter Hrwidrmen geldst und die abgekiililte Lésung mit 1 ccm
frisch destilliertem Acetanhydrid versetzt. Fs wird kurz zum Sieden erhitzt, 1/, Stde.
stehengelassen und dann auf Tis gegossen und nach einigen Stunden filtriert. 0.27 g
gelbliche Krystallwarzen vom Schmp. 180--230° Die zuniichst leicht 18sliche Verbindung
wird zusehends schwerer l6slich. Durch vorsichtiges Umbkrystallisieren aus warmer
Ameisensdure unter Zusatz von Wasser werden schwach gelbe Prismen und Nadeln
vrhalten, die bis 430° nicht schmelzen und nach dem Trocknen hygroskopisch sind. Zur
Analyse wurde insgesamt 10-mal aus Ameisensiure krystallisiert und bei 130°/1 mm
iiber P,0; getrocknet. Aush. 50 mg.

Die folgenden Amnalysen wurden mit verschiedenen Fraktionen nusgefiibrt.

+4.143 mg Sbst.: 8.095 mg CO,, 1.839 mg H,O.

4.344 mg Shst.: 8.446 mg CO,, 1.909 mg H,O.

4435 mg Shst.: 8.697 mg CO,, 1.842 mg H,O.

3.196 mg Sbst.: 0.510 cem N (744 mm, 219,

:3.006 mg Sbst.: 0.484 cem N (737 mm, 19.5%.

12.231 mg Sbst.: 2.59 com n/,,-NaOH. (Acetyibest. nach Kuhn-Rotlh)

C,oH 04N, (502.47).

Ber. C 52.58, H 4.81, N 16.73. COL.CH, 8.56.

Gef, ,, 33.29, 53.02, 53458, ,, 4,97, 4.68, 400, | 1778 17.8% 8.5.

2) Xondensation des Alloxan-2-dimethylamino-anils (I) mit
Alloxan.

Aus 0.3 g Anil wird durch UbergieBen mit wenig konz. Salzsiure das
Hydrochlorid abgeschieden, abzentrifugiert und einigemal mit absol. Alkohol
und Ather ausgewaschen. Das trockne Hydrochlorid tibergieft man mit
15 cem 12.4-proz. Salzsidure, erwidrmt etwas und gibt die Lésung von 1 g
Alloxan in 2 ccm Wasser zu. Nun erwidrmt man 2 Stdn. auf 40—50° und
148t anschlieBend 24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen. Man filtriert die
farblose Abscheidung vou der schwach braunen Ldsung ab, wischt mit Al-
kohol und Ather und trocknet im Vak. iiber P,O; (1009). Umkrystallisieren
aus Methanol -+ Wasser: Ausb. 0.2¢. Schmp. 260—270°. Die Verbindung
hat alle Eigenschaften der 5-i{3-Barbiturvlidenimino-4-dimethyl-
amino-phenyl}-dialursdure TII

Zur Identifizierung werden 50 mg mit Diazomethan methyliert. Das aus
Aceton und verd. Essigsiure umkrystallisierte Produkt schmilzt bei 2250.
Der Mischschmp. it der oben beschriebenen Tetramethylverbindung der
bei der Kondensation unmittelbar aus der Base entstandenen Dialursiaure IIT
vom Schip. 228¢ liegt bei 2262279,

3) Methylierung des Alloxan-{2-dimethylamino-aunils]-(5) (I).

Dimethyl-alloxan-/2-dimethylamino-anil]-(5): Man schldmmt
0.5g Alloxan-dimethylamino-anil in 30 ccm Aceton auf, gibt dazu
50 cem (5-facher Uberschuf) einer atherischen Losung von Diazomethan
{(nach Gattermann-Wieland) bereitet. Js macht sich schwache Stickstofi-
entwicklung bemerkbar und im Verlaufe von 1—2 Stdn. hat sich das Anil
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gelést. Man engt nun die Reaktionslésung im Vak. sehr stark ein, wobei
die methylierte Verbindung (Ia) in blaflgelben Kryvstallen erhalten wird, die
aus Alkohol umkrystallisiert werden.

4.503 mg Sbst.: 9.682 mg CO,, 2318 mg H,0. - 3.128 mg Sbhst.: 0.553 cem N
(27°, 743 mm).
CH,s 00N, (288.2). Ber. C 58.33, H 3.59, N 19.44.

C3H 04N, (Monomethylverbindung). Ber. ,, 56.85, .. 512, ,, 2048
Gef. ,, 58.64, ,, 5.76, ,, 19.38.
Die Substanz bildet ziemlich groBe, blittrig blalgelbe Krystalle (aus
Alkohol). Gerade Ausléschung.

Von den gebriuchlichen Lésungsmitteln 16sen sehr leicht Aceton, Ather,
Chloroform und Pyridin, schwerer Methanol und Alkohol, sehr schwer Benzol.

Die Substanz schmilzt bei 186° klar und unzersetzt zu einer blaBgelben
Fliissigkeit. Nach kurzer Zeit erstarrt sie wieder bei dieser Temperatur
krystallin, sintert bei weiterem Erhitzen bei 230° uud schmilzt unter Zer-
setzung bei 250°, Sie wandelt sich demnach im Schmelzfluf wm.

In 15-proz. Lauge ist die Verbindung in der Kilte unléslich. Beim
Kochen tritt I,6sung ein unter Zerstérung des Alloxanringes. Dagegen ist
sie in 2-n.Salzsiure schon in der Kilte spielend 18slich. Die Losung gibt
mit Wasserstoffperoxyd die charakteristische Violettfarbung. Die durch
gelindes Erwirmen mit Natriumcarbonat hergestellte Losung gibt auf Zu-
satz von H,0, und Kssigsiure im Gegensatz zn dem mnichtmethvlierten
Anil keine Rotfirbung.

Ein Pikrat konnte nicht erlialten werden.

4) Methvlierung der 5-4-Dimethylamino-phenylj-dialursidure (II).
2.5 g trockne Substanz werden in 30 ccmm Methanol + 20 ccnmi Aceton
fast vollstandig geldst, mit der dtherischen Losung des aus 5 g Nitrosomethyvi-
harnstoff erhaltenen Diazomethans (10 Mol.) versetzt und stehengelassen.
Zu Ende der Reaktion ist alles in Lésung. Man 146t mit dem Uberschul3 von
Diazomethan iiber Nacht im Eisschrank stehen und filtriert von dem aus-
geschiedenen Methylierungsprodukt ab. Ausb. 1.5g. (Der Rest kann aus
der Mutterlauge gewonnen werden.) Umkrystallisieren aus Aceton unter
Zusatz von Wasser. Rbonibische Pliattchen, Schmp. 168--169°. ,
4.151 mg Sbst.: 8.846 mg CO,, 2.223 mg H,O. -~ 4510 mg Shst.: 13.90 mg Ag]
(Methylimid: bis 200° fast keine Abscheidung).
¢, H 0N, (291.3). Ber. C 57.72, H 5.88, CH, 20.60.
Gef. ,, 58.12, ,,°5.99, ,, 19.81.
Acetylierung: Acetyl-dimethvl-{5-(4-dimethylamino-phenyl)-
dialursdure’. 0.5 g der Dimethyl-{5-(4-dimethyviamino-phenyl)-
dialursdure] werden in 4 ccm trocknemn Pyridin geldst, mit 2 cem frisch
destilliertem Acetanhydrid versetzt und 1 Min. zum Sieden erhitzt. Nach
1y Stde. wird in viel Wasser gegossen und abfiltriert. Ausb. 0.4 g. Aus
Aceton farblose, derbe Prismen. Schmp. 149--150°.

4.790 myg Shst.: 10185 mg €O, 2.547 mg H,0. -~ 3.683 mg Sbst.: 0,411 ccm N
(210, 739 mmj. - 25.29 mg Shst.: 9.0R cem n/,,,NaOH {Acetylbestimmung nach

R. Kuhn u. H. Rotly.
CiaH sO3N, (333.35). Ber. € 57.69, H 5.75, N 12.61, COCH, 12.85.
Gef. |, 5799, ,, 595, ,, 12.60, 13.72
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5) XKondensation des 1.2-Dimethyl-4-amino-5-dimethvlamino-
benzols.
Die zur Kondensation verwendete Base war bis jetzt unbekannt.
Wir haben sie aus dem 4.5-Dinitro-xylol durch Austausch einer Nitrogruppe
gegen den Dimethylamino-Rest und anschlieffende katalytische Reduktion
mit dem Palladium-Calciumcarbonat-Katalysator von Busch und Stéve
gewontmen.

. A - < // NT (Y 3 ) ~ TN
H,C./ NN, swe, H,C.” N\ . N(CHj), va L, H,C./ N N(CH),

- F NS > ] BN
HgC.‘\/ L NO, IIRL.\\/ . NO. H,;C.v\\// .NH,

1.2-Dimethyl-4-nitro-5-dimethylamino-benzol: 10 g 4.5-Di-
nitro-o-xylol!®) in 30 ccm Alkohol und 15 g 33-proz. alkchol. Dimethyl-
amin-Lisung werden 24 Stdn. im FEinschluBrohr auf 100° erhitzt. Man
destilliert den Alkohol auf dem Wasserbade ab und fraktioniert das zuriick-
bleibende dunkelrote 01 im Vakuum. Bei 57-—589/20 mm wird zunichst das
als Nebenprodukt entstandene Nitroso-dimethylamin entfernt. Das 4-Nitro-
5-dimethylamino-o-xylol siedet bei 174915 mm. Ausb. 7.5g (759%).

Das Nitranilin bildet zunichst ein orangerotes Ol, das jedoch beim
Impfen erstarrt. Fs krystallisiert aus Athylalkohol in groBen orangeroten,
3-seitigen Prismen (gerade Ausldschung). Schinp. 49—509.

Pikrat: Die Verbindung bildet in alkohol. Ldsung ein Pikrat, das durch Um-
krystallisieren aus Alkohol und Waschen mit Ather zu reinigen ist. Die alkoholische
Losung nimmt beim Erwidrmen orangerote Farbe an (Dissoziation in die Komponenten) .
Das Pikrat bildet leuchtend gelbe Stibe mit abgeschrigten Enden. Gerade Ausléschung.
Schmp. 1411428,

Hydrochlorid: Das Hydrochlorid wird dargestellt durch Einleiten von HC
in die getrocknete dtherischie Losung des Nitranilins. Es fallt farblos und gut krystallisiert
aus. Schmp. 149° (orangerote «Fliissigkeit infolge Dissoziation). Wasser bewirkt bereits
teilweise Hydrolyse; mit Lauge erhilt man die freie Verbindung zuriick.

1.2-Dimethyl-4-amino-5-dimethylamino-benzol: 10 g des 4-
Nitro-5-dimethylamino-o-xylols werden in der Schiittelente mit 300ccm
Methanol bedeckt und unter Zusatz von Pd-CaCOs-Katalysator reduziert,
(In der Kilte geht die Reduktion anfinglich sehr langsam, doch nimmt die
Reduktionsgeschwindigkeit iin weiteren Verlaufe etwas zu. Zur Beschleuni-
gung empfiehlt es sich sehr, die Temperatur auf 40—509 zu halten. Soweit
wir beobachten konnten, kann in beliebig groflen Mengen reduziert werden,
ohne dall wesentliche Anteile von Nebenprodukten auftreten.) Die bendtigte
Menge Wasserstoff betragt 3.461; die Losung ist dann farblos. Man filtriert
nun den Katalysator ab und entfernt den Methylalkohol auf dem Wasser-
bade. Das zuriickbleibende braunrote Ol geht bei 1339/15 mm farblos iiber.
Aush. 7.6 g (909, d. Th.).

1.2-Dimethyl-4-amino-3-dimethyvlamino-benzol bildet bei 0?
eine farblose thymolartig riechende Krystallmasse, die sich zwischen 15 und
20° langsam zu einem farblosen, nicht sehr sauerstoffempfindlichen O1 ver-
fliissigt.

4.768 mg Sbst.: 12.830 mg CO,. +.150 mg H,0.

CiH,oN, (164.2), Ber. C 73.12, H 9.81. Gel. C 73.39, 11 9.74.

1#) Fiir die (therlassung dauken svir dem Werk Elberfeld der 1.-G. Farbenindustrie

A.-G. bestens.
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Pikrat: Das Pikrat kommt aus alkohol. Lésung auf Zusatz von alkohol. Pikrin-
sdure teils in citronengelben, teils in orangeroten Krystallen. Krystallisiert man jedoch
aus Alkohol wm, so erhilt man ein einheitlich aussehendes Pikrat von oraungegelber Farbe
und blittriger Krystallstruktur (gerade Ausléschung). Es sintert bei 153¢ und. schmilzt
glatt bei 163°. Aus Wasser erhilt man das Pikrat in citronengelben Nadeln.

Hydrochlorid: Das Hydrochlorid wird durch Einleiten von HCI in eine alkohol.
Losung des Amins und Zugabe von Ather erhalten. Umkrystallisiert wird aus absol.
Alkohol, indem man 18st und bei gelinder Warme so viel Ather zugibt his eine schwache
Triibung entsteht. Beim Erkalten erhilt man das Hydrochlorid in ziemlich groflen,
kérnigen Krystallen, die bei 148-—153° unter Aufschdumen schmelzen.

3.946 mg Sbst. (iiber P,0; im Vak. getrocknet): 0.408 cem N (20°, 741 mm)..

CyH,GN,, 2HCI (237.2). Ber. N 11.80. Gef. N 11.74.

Das Hydrochlorid ist sehr leicht 15slich in Wasser, Eisessig, Athylalkohol, Methanot
u. a. mehr.

Acetylverbindung: 0.1 ¢ Base wird vorsichtig mit einigen Tropfen stark
gekiihlten Acetylchlorids versetzt. Die Reaktion ist ziemlich heftig. Aus der Ldsung
scheidet sich das Hydrochlorid der Acetylverbindung aus. Man kocht hierauf noch
15 Min. unter Riickfluf} und gieit die Reaktionslésung nach dem Erkalten in einige cem
eiskaltes Wasser. Nach knrzem Stehenlassen macht man mit verd. Natronlauge schwach.
alkalisch. Die Acetylverbindung scheidet sich farblos in fast theoretischer Ausbente ab.
Sie krystallisiert aus Alkohol:Wasser in groBen farblosen Blittchen, die hei 124° schmelzen.
Die Acetylverbindung ist in den gebrduchlichen Lésungsmitteln mit Ausnalime von Wasser
gut 18slich und bildet ein leicht 1gsliches Hydrochlorid.

Alloxan-{2-dimethylamino-4.5-dimetliyl-anil}-(5) (IV): Zu einer
Losung von 2 g 1.2-Dimethyl-4-amino-5-dimethylamino-benzol in
wenig Alkohol filgt man in der Kilte 2.4 ccm 5-n. Salzsiure (1 Aquiv.) und die
Lésung von 3 g Alloxan in wenig Wasser. Die Kondensation beginnt fast
augenblicklich und fithrt zur ginzlichen Erstarrung der Reaktionslésung.
Man filtriert das gelbe Produkt ab, wascht mit Wasser, Alkohol und Ather
und kocht die trockne Substanz mit 30 ccm trocknem Pyridin aus. Dabet
bleibt ein erheblicher farbloser, in Pyridin unléslicher Riickstand. Man
filtriert ab und versetzt die Pyridinlgsung nach dem Frkalten langsam mit
Wasser, wodurch das Anil in kleinen, gelben Nadeln auskrystallisiert. Aush.
1.8¢g (519, d. Th.).

5.647 mg Shst.: 12.060 mg CO,, 2.844 mg H,0. 3.176 mg Shst.: 0.548 com N
(230, 740 mm).

Cp,H,,0,XN, (288.2). Ber. C 58.31, I 5.59, N 19.44. Gef. C 58.25, H 5.64, N 19.37.

Das Anil bildet kleine blaBgelbe Nadeln mit gerader Ausléschung, die
bei 248% unter voriibergehendem Schmelzen eine Umwandlung erfahren. Man
erhilt diesen Umwandlungspunkt wie auch beim Alloxan-2-dimethylamino-
anil nur bei raschem Frhitzen; bei langsamem Erhitzen erhilt man nur einen
Zers.-Pkt. iiber 300°.

Das Anil ist in Wasser unloslich, in Alkohol und Methanol schwer und
in Pyridin leicht léslich. Auch in Fisessig 16st es sich beim Erhitzen gut,
erleidet dabei aber groflenteils eine Umwandlung und krystallisiert daher auf
Zusatz von Wasser nur in geringer Menge wieder aus. Aus der mit Tierkokle
entfarbten Fisessig-Mutterlauge scheidet sich ein farbloser Kérper ab, der mit
dem bei der Kondensation erhaltenen, in Pyridin unltslichen Anteil weit-
gehend ibereinstinunt.

Das Alloxan-{2-dimethylamino-4.5-dimethyl-anil] zeigt wie das frither
beschriebene Anil T in wiBriger Lidsung gelbe Fluorescenz. Dabei treten
die gleichen Erscheinungen auf, die frither schon beschrieben wurden.
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Konz. Salpetersiure bewirkt wie bei allen Anilen intensive Rotfirbung,
die langsam in Gelb i{ibergeht; verd. Salpetersiure ruft keine Farbreaktion
hervor., Konz. Salzsiure und Schwefelsiure bilden farblose Salze. Wie das
niedrigere Homologe reduziert das vorliegende Anil Fehlingsche Lésung
und Silbernitratlésung. Die Losung in Salzsiure wird auf Zusatz von wenig
15-proz. H,0, zunichst schwach gelbgriin. Beim Erwiarmen tritt folgender
IF‘arbumschlag ein: oliv, rotbraun, rot, blafigelb.

Wird das Anil mit 20-proz. Sodalsung iibergossen, so geht es voriiber-
gehend in Losung. Nach wenigen Minuten scheidet sich ein farbloses kry-
stallisiertes Natriumsalz ab, aus dem durch Zusatz von H,0, und Eisessig
die erwihnte rote Verbindung schén krystallisiert erhalten wird. In dhnlicher
Weise gelingt die Darstellung der roten Oxydationsprodukte auch bei den
iibrigen Anilen.

Wird die Kondensation desl.2-Dimethyl-4-amino-5-dimethyl-
amino-benzols in Alkohol ohne Salzsiure vorgenommen, so ent-
steht im Gegensatz zum .V, N-Dimethyl-o-phenylendiamin kein Anil. Aus
diesem Grunde wurde 1 Aquiv. Salzsiure zugesetzt. Dasselbe gilt auch fiir
die unten beschriebenen Anile von Dimethylamino-toluidinen.

Bei der Kondensation des 1.2-Dimethyl-4-amino-5-dimethyl-
amino-benzols mit 2 und mehr Aquiv. Alloxan entsteht unter
den gleichen Bedingungen nicht mehr Kondensations-Roh-
produkt als unter Anwendung der dquivalenten Alloxanmenge.
Da bei den {iibrigen untersuchten Dimethyl-diamino-benzolen
die Ausbeute an Kondensationsprodukt infolge der Bildung der
Dialursiuren mit der Anwendung eines Alloxaniiberschusses
steigt, folgt fiir das vorliegende Amin, daB keine Dialursiure
gebildet wird. In Ubereinstimmung mit dieser Tatsache wurde
in dem in Pyridin 16slichen Anteil immer nur das Anil, aber
keine Dialursiure aufgefunden.

Methylierung: Dimethyl-falloxan-(2-dimethylamino-4.5-di-
methyl-anil)]-(5). 0.1 g Alloxan-{2-dimethylamino-4.5-dimethyl-
anil]-(5) werden in 20 ccm Aceton suspendiert und mit 5 ccm einer nach
Gattermann-Wieland bereiteten #dtherischen Diazomethanlésung methy-
liert. Die Reaktion ist zu Ende, wenn alles geldst ist.

Die Verbindung bildet aus Methanol-Wasser gelbe, rhonibische, dicke
Blittchen, die bei 1759 unzersetzt schmelzen und rasch wieder erstarren.
Steigert man die Temperatur, so wird die Substanz langsam wieder weich
und ist bei 268° unter schwacher Zersetzung geschmolzen. Ldslichkeit und
chemische Reaktionen sind wie beim Dimethyl-[alloxan-(2-dimethvlamino-
anil)]-(5).

5.385 mg Sbst.: 14.89 mg AgJ, davon bis 200°: 0.98 mg.

CieHoO3N, (316.3). Ber. CH, 18.96. Gef. CH, 17.69.

Alkalischer Abbau: f2-Dimethylamino-4.5-dimethyl-phenylimino}-
malonimid??). 1 g Alloxan-anil wird mit 10 cem 20-proz. Natronlauge bis zur Be-
endigung der Ammoniak-Entwicklung gekocht. Man verdiinnt hierauf mit so viel Wasser,
bis sich der entstandene weille Niederschlag gerade geldst hat und sduert mit Essigsiure
schwach an. Beim Erwirmen scheidet sich das Imid rasch als granes Krvstallpulver ah.

17} Die Formulierung als Malonimid ist wie frither nur vorliufiy.
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Man 1ifit erkalten und filtriert ab. Zur Reinigung krystallisiert man am besten aus
Alkohol um. Auch Essigsdure und Pyridin Wasser sind geeignet.

4.892 mg Sbhst.: 11.447 mg CO,, 2.745 mg H,0. — 2.830 g Shst.: 0.433 cem N
(24°, 740 mm).

CysH ;0N (245.2). Ber. C63.65, H 6.16. N 17.14. Gef. C063.82, H 6.28, N 17.12.

Das Imid krystallisiert gut. Unter dem Mikroskop erkennt man beiderseitig abge-
sclirdgte, farblose Prismen, die gerade Ausldschung zeigen. Der Schmelzpunkt ist ziemlicli
unscharf und liegt bei 250° (Zers.).

Es ist etwas schwerer 16slich als das niedrigere Homologe aus der Benzolreilie. Man
benotigt daher zuin Umkrystallisieren ziemlich grofle Alkoholmengen.

In allen anderen Eigenschaften verhalten sich beide Imide gleich, mit Ausnahme
der Violettfirbung mit Wasserstoffperoxyd in salzsaurer Losung, die hier fehlt, weil die
p-Stellung der Dimethylamino-Gruppe durch CH; bhesetzt ist.

6) Alloxan-Kondensationsprodukte des 3-Amino-4-dimethyl-
amino-toluols.
Die Base wurde, von wenigen Abidnderungen abgesehen, nach der Vorschrift von
J. Pinnow?®) gewomnnen. Dimethyl-p-toluidin wurde in das 3-Nitro-4-dimethylamino-
toluol iibergefiilirt. Dieses wurde zur Reinigung mehrinals destilliert (135--137°/4 mm).
Die Reduktion wurde, wie bei allen unseren Nitranilinen katalytisch mit Pd-CaCO, durch-
gefithrt.

cH, cH, CH,
A
s TINO, /\ Pd, H, N

: > ~o 7 NH
N NS NS
N(CH,), N(CH,), N(CH,),

Das so erhaltene 3-Amino-4-dimethylamino-toluol siedet bei 119 1220/
14 mm und ist farblos. Der Schmp. des Pikrats (150—151%) und der Acetylverbindung
(110-—112% stimmen mit den Angaben im Schrifttum iiberein.

Alloxan-T2-dimethylamino-5-methyl-anil]-(5) (V): Man gibt zu
der Losung von 1 g 3-Amino-4-dimethylamino-toluol in 7 cem Alkohol
0.65 ccm 37-proz. Salzsdure, 148t erkalten und fiigt 1.45 g Alloxan in wenig
Wasser zu. Die Kondensation setzt innerhalb kurzer Zeit ein und ist im
Lauf von 10 Stdn. beendet. Die Ausbeute an Rohprodukt betrigt 1.2 g. Man
kocht mit trocknem Pyridin aus, filtriert von wenig Ungeldsten ab und ver-
setzt die erkaltete Pyridinlosung langsam mit Wasser. Das Anil krystallisiert
sofort aus. Nach einmaliger Wiederholung ist die Verbindung rein. Aush.
0.9 g (50, d.Th).

4.677 mg Sbhst.: 9.775 mg CO,, 2.152 mg H,0. - - 2.677 mg Sbst.: 0,492 com N
(26°, 742 mn).
CH, 0N, (274.2). Ber. C 56.93, H 5.14, N 2042, Gef. € 57.01, H 5.15, N 20.58.

Das Anil krystallisiert in langen flachen Stiben von blafigelber Farbe
und wandelt sich wie die anderen Anile bei 248° unter kurzem Schmelzen
um. Auch hier wird dieser Punkt nur bei raschem Erhitzen erhalten. Die
Krystalle zeigen normale Ausléschung.

In seinen chemischen Eigenschaften stimmt der Korper weitgehend mit
den anderen Anilen iiberein. Hervorzuheben sind die Bildung des roten

18) B. 2K 3041 (18057 B0, 3119 {18977 vergl. F. Schmidt u. H. Fischier, B. 53,
1531 1920°
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Oxydationsproduktes mit Wasserstoffperoxyd und des ,,Malon-imids™ beim
Kochen mit Natronlauge. Mit Salzsiure und Wasserstoffperoxydlésung ent-
steht zunichst eine schwach gelbgriine Firbung, die sich beim Erwirnien
iiber oliv, rotbraun, rot in blalgelb verwandelt. Violettfarbung tritt nicht ein.

Methylierung: Dimethyl-alloxan-[2-dimethylamino-5-methyl-
anil}-(5). Zueiner Aufschlaimmung von 0.5 g Alloxan-{2-dimethylamino-
5-methyl-anil]-(5) in 20 ccm Aceton gibt man in der Kalte 28 ccn einer
getrockneten Diazomethan-Losung. Die Methylierung ist nach 1—2 Stdn.
beendet. Durch Finengen der Reaktionslésung im Vak. erhilt man das
Dimethyl-alloxau-anil in gelben Krystallen, die aus Athvlalkohol umkrystalli-
siert werden.

2.544 mg Sbst.: 0.422 cem N (229, 743 mum).

€ H,s0,N, (302.3). Ber. N 18.52. Gef. N 18.76.

Das methylierte Anil bildet kleine gelbe Stibe, die bei 174—-1759 schmelzen
und wieder krystallisiert erstarren. Erhitzt man weiter, so wird die Verbindung
ab 2209 langsam weich und schmilzt bei 246° unter schiwacher Zersetzung.
Gerade Ausléschung.

Loslichkeit und cliemische Eigenschaften sind nahezu die gleichen wie
die des im folgenden beschriebenen Isomeren. Von diesem unterscheidet es
siclt jedoch dadurch, daf3 die salzsaure Lsung mit Wasserstoffperoxvd keine
Violettfarbung gibt, sondern schwach griingelb wird.

5-T4-(Barbituryliden-imino)-5-dimethylamino-2-methyl-phenyl-
dialursiure (VI): Zu einer mit 1.33 ccm 37-proz. Salzsdure abgestumpften
Losung von 2.5 g 3-Amino-4-dimethylamino-toluol in 20 ccm Alkohol
fiigt man in der Kilte eine konz. wafirige Losung von 11 g Alloxan. Nach
24-stdg. Stehenlassen ist die rasch beginnende Kondensation beendet.

Man kocht nun das Rohprodukt mit trocknem Pyridin aus, kiihlt ab und
filtriert von einer geringen Menge Nebenprodukt ab. Beim Verdiinnen der
Pyridinlésung mit Wasser erhilt man die Verbindung VI in einer Ausbeute
von 6 g (87%, d. Th.). Zur weiteren Reinigung 16st man in Methanol, schiittelt
mit Tierkohle und gibt nach dem Abfiltrieren der Kohle das doppelte Volumen
Wasser zu. Die Dialursiure kommt aus der gelben Losung in blafigelben
glitzernden Krystillchen. Man kann anch mit 50-proz. Essigsidure auskochen
und dann aus Pyridin und Methanol (unter Wasserzusatz) umkrystallisieren.

4.505 mg $bhst.: 8.101 mg CO,. 1.733 mg H,O. - 3.060 mg Sbst.: 0.348 com N
{26°, 743 mm).

CuHL 0N, (416.3). Ber. C49.05, I 3.87, X 20.18. Gef. € 49.04, H 4.17, N 20.08.

Die Substanz bildet blalgelbe, rechteckige, dicke Blattchen (aus Methanol),
die gerade Ausloschung zeigen und bei 257° unter Zersetzung schinelzen. Beint
Trocknen behilt die Verbindung die urspriingliche gelbe Farbe. Sie ist in
den 1neisten organischen Isungsmitteln mit Ausnahme von Pyridin und
Methanol unléslich. Die Ldsbarkeit in Methanol hat allerdings vorheriges
Umkrystallisieren aus Pyridin-Wasser zur Voraussetzung.

Das Unléslichwerden in Methanol kann leicht dadurch sichtbar gemacht
werden, dall man die Verbindung durch Schiitteln zunichst darin lést und
kurz kocht. Dabei tritt sofort Ausscheidung ein. Fbhenso wie Methanol
wirkt auch FEssigsdure beim Erhitzen auf die Laslichkeit. Auch hier geniigt
einmaliges Umkrystallisieren aus Pyridin-Wasser, wm die urspriinglichen
Kigenschaften wieder herzustellen. Zuni Unterschied von der unloslichen
Torm ist die loslicke lichtempfindlich und fiarbt sich oberflachlich griin.
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Methylierung: 200 mg der itber P,0, getrockneten Verbindung VI
werden in 20 cem Methanol und 10 cem Aceton groftenteils gelast und mit
der aus 1 g Nitrosomethylharnstoff erhaltenen dtherischen Lésung von Diazo-
methan versetzt. Dabei ist kriftige Stickstoffentwicklung festzustellen.
Nach 15 Min. wird im Vak. eingedampft und der sirupartige Riickstand mit
Petroldther angerieben. Nach dem Abfiltrieren wird die kérnige Masse in
wenig Alkohol gel6st und mit Petrolither gefillt. Die Verbindung hat keine
grofle Neigung zur Krystallisation. Aus Alkohol und Petroldther erhilt man
sie bei lingerem Stehenlassen im Hisschrank in citronengelben Nadelchen.
Aush. 30 mg. Schmp. 2210

Die Verbindung ist in polaren Liosungsmitteln, auch in Wasser, leicht
l6slichh. Benzol und Petrolither 16sen indes kaum.

Der Mischschmelzpunkt mit der Tetramethyl-{(barbiturylidenimino-
dimethylamino-phenyl)-dialursidure] (IIIa) vom Schmp. 228° liegt bei 2199
Die Depression ist also gering, aber immerhin erkennbar.

7) Alloxan-Kondensationsprodukte des 3-Dimethylamino-4-amino-
toluols.

Pas 3-Dimethylamino-4-amino-toluol war bisher unbekannt.
Wir haben es aus dem 3-Methylamino-4-nitro-toluol von Q. Fischer und
M. Rigaud?) durch Methylierung und anschlieBende Reduktion auf fol-
gendem Wege dargestellt?)):

CH, CI, CH,
N\ wo, N RIS N ‘/\} N T,
LOH . L.0n . J.OCH,
NO, NO,
CH, CH, CH,
AN (CHg)os0, L ™~
- NH.CH, . N{CHl,  -N(CHy)
S N e
NO, NO, NH,

H-Nitro-m-kresol-methylidther: Die Methylierung wurde im Gegensatz zur
Originalvorschrift nicht mit CH,J und Ag,0, sondern mit Dimethylsulfat ausgefiihrt:
50 g rotes 6-Nitro-m-kresol-natrium (dargestellt durch Zusatz von wissr.-alkohol.
Lauge zu alkohol. Lésung des Kresols) werden 4 Stdn. im Vak. bei 100° getrocknet und in
einemn 50-ccm-Rundkolben mit einer Lésung von 50 g frisch destilliertem Dimethyl-
sulfat in 250 cem Toluol zu einen dicken Brei angeriihrt. Man erhitzt nun den Brei
solange im Olbade auf 110--1209, bis die rote Farhe vollstindig verschwunden ist. Gegen
Ende mul} 6iters kriftig geschiittelt werden.

Man 148t erkalten, verdiinnt mit Wasser, macht mit Natronlange stark alkalisch
und kocht 1 Stde. kriftig unter RiickfluR. Nach dem Frkalten schiittelt man mit Ather
aus. Nach dem Trocknen des Athers mit Atzkali engt man auf dem Wasserbade cin und
verdampft das Toluol im Vak., wobei der Methylither als gelbbraunes Ol zuriickbleibt.

Zur Reinigung wird im Sidbelkolben destilliert (166°/17 mm). Das Destillat erstarrt
21y blaigelben Krystallen. Nach einmaligem Umbkrystallisieren besitzt die blaBgelbe
Suhstanz den riclitigen Schmp. von 62° Die Ausbente ist nahezu theoretisch,

(1 Pischer u. Rigaud, B. 35, 1259 [1902].

*) Der unmittelbare Austauscli der OCH,-Gruppe wegen  N(CH,), ist uns uicht
gelingen, daher wurde dieser Umweg eingeschlagen.
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Die Methylerung durch Dimethylsulfat in wifirig alkalischer Lsung ist nach unseren
Hrfahrungen weniger giinstig.

3-Methylamino-4-nitro-tolunol: Die Umsetzung des Methyldthers zum
3-Methylamino-4-nitro-toluol wurde nach der Vorschrift von Fischer und Rigaud aus-
gefiihrt. Wir fanden in Ubereinstimmung mit den Autoren die Reaktion fast quantitativ.
Zur Reinigung wird das Nitranilin am besten im Vak. destilliert. Fs geht bei 130°/1 mm
iiber. Die Farbe der Krystalle ist nicht braungelb sondern orange.

3-Dimethylamino-4-nitro-toluotl; 10g3-Methylamino-4-nitro-
toluol werden mit 15 g frisch destilliertem Dimethylsulfat in 30 ccm
trocknem Benzol 7 Stdn. unter Riickflul erhitzt (Badtemp. gemau 105%).
Man 148t erkalten, fiigt unter Kithlung 30 ccm 15-proz. Natronlauge zu und
schiittelt zur Verseifung des iiberschiiss. Dimethylsulfats kriftig durch. Nach
etwa 1/, Stde. wird das alkalisch reagierende Gemisch ausgedthert und das
Benzol-Athergemisch nach dem Trocknen mit Chlorcalcium abdestilliert. Es
bleibt ein braunrotes Ol, das neben dem 3-Dimethylamino-4-nitro-toluol
noch ungefihr 259, unverdnderter Monometlhylverbindung enthilt. Man
destilliert nun bei 1 mm und fingt bis 1300 auf. Das teils Slige, teils kry-
stallisierte Produkt 16st man in wenig Alkohol-Ather und fiigt eine alkohol.
Lésung von Pikrinsdure zu. Das Pikrat des 3-Dimethylamino-4-nitro-
toluols fiallt sofort in gelben Nadeln aus. Man filtriert ab und wischt
mit wenig Ather. Zum Umkrystallisieren eignen sich Methanol und Alkolol
(citronengelbe Stiabchen; Schmp. 1279). Das 3-Methylamino-4-nitro-
toluol bildet kein Pikrat und kanm aus dem Filtrat der Pikrinsiure-
fallung wiedergewonnen werden. Dalier stellt der eingeschlagene Weg
iiber das Pikrat eine sehr einfache und zuverlissige Trennungs-
methode der beiden Verbindungen dar.

Zur Zerlegung iibergieft man das Pikrat mit 5-proz. Kalilauge, schiittelt
mit Ather aus, destilliert nach vorherigemn Trocknen mit Chlorcalcium den
Ather ab und reinigt das zuriickgebliebene rote 01 durch Vakuundestillation.
Ausb. 5.5 g (509, d. Th.).

Die Verbindung bildet zunachst ein orangegelbes Ol, das bei 12893 nim
siedet. Durch Impfen ist sie indes leicht zum Frstarren zu bringen. Zum
Umbkrystallisieren eignet sich am besten Methanol. Es krystallisiert daraus
in gelben Quadern (gerade Ausléschung), die bei 41° schimelzen und sich in
den gebriuchlichen organischen Lisungsmitteln leicht, in Wasser kaum 16sen.

3-Dimethylamino-4-amino-toluol: 10 g 3-Dimethyvlamino-4-
nitro-toluol in 300 cem Methanol werden it Pd-Calciuncarbonat-Kataly-
sator und Wasserstoff bis zur Entfarbung geschiittelt (erforderliche Wasser-
stoffmenge 3.751). Man trennt den Katalysator nach 5 Stdn. ab und de-
stilliert das nach Entfernung des Methanols zuriickbleibende braume Ol im
Vakuum. Ausb. etwa 909.

3-Dimethylamino-4-amino-toluol bildet ein farbloses, in reinem
Zustande nicht sehr sauerstoffempfindliches O1, das bei 86%3 mm fibergeht
und bis 0° nicht erstarrt. ¥s besitzt einen charakteristischen Geruch nach
Amin und 16st sich leicht in fast allen gebriauchlichen organischen Iosungs-
mitteln. Mit Eisenchlorid in schwach salzsaurer Losung entsteht intensive
Rotfarbung. Fine dhnliche Farbe erhilt man, wenn man die salzsaure Tésung
des Amins it Wasserstoffperoxydlosung schwach erwirmt.

4.148 mg Sbst.: 10.916 mg CO,, 3.525 mg H,0.

C,H,N, 1502), Ber. € 71.97, H 030, Gel. C 7177, H D.0%
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Pikrat: Dic Base bildet e¢in in groflen gelben Prismen krystallisierendes Pikrat
{aus Alkohol), das bei 143% schmilzt. Die Krystalle 16sen sich leichit in heiffem Alkolol
und Methanol, schwerer in Wasser. Aus Wasser krvstallisiert das Salz in langen hell-
gelben Stiben.

Hydrochlorid: Die beim Linleiten von HCI in cine Lésung des Amins in Alkohol-
Ather entstehende krystalline Fallung wird in wenig Alkohol aufgeschlimmt und in der
Siedehitze mit so viel 4-n.Salzsdure tropfenweise versetzt, bis alles in Losung gegangen
ist. Beim Abkiihlen kommit das Salz langsam in groBen, wasserklaren, kérnigen Krystallen,
die bei 204" (Zers.) schmelzen. Normale Ausloschung.

2.936 mg Shst. (bei Zimmertemperatur iiber P,0, im Vak. getrockuet): 0.342 com N
{210 741 mm).

Col, N, 2HICE (223.2). Ber. N 12.53. Gef. N 13.19.

Das Hydrochlorid ist schwer 16slich in absol. Alkohol.

Acetylverbindung: Fine Lésung von 3-Dimethylamino-4-amino-toluol in
Fisessig 140t man tropfenweise in wenig gekiihltes Acetylchlorid einfliefen und kocht
153 Min. Aus der Iosung scheidet sich das Hydrochlorid, der Acetylverbindung ab. Nach
dem FErkalten gieBt man in Fiswasser, wartet bis zur Zersetzung des Acetylchlorids und
macht dann mit verd. Natronlauge schwach alkalisch. Dabei fillt die Acetylverbindung
aus. Sie scheidet sich aus Aceton-Wasser in farblosen, groflen, 6-eckigen Blittchen ab,
die bei 109---110° schimelzen und normal ausléschen. Sie ist sehr leicht 16slich in Alkoliol,
Ather, Aceton usw., unléslich in Wasser und bildet ein in Wasser leicht 16sliches Hydro-
chlorid.

Alloxan-{2-dimethylamino-4-methyl-anil}-(5) (VII): 1 g 3-Di-
methylamino-4-amino-toluol wird in 7 cem Alkohol gel6st, durch Zu-
gabe von 1.3 ccm 5-n.Salzsiure abgestumpft und mit einer konz. willrigen
Losung von 1.4 g Alloxan versetzt. Die Kondensationslosung wird zunichst
rot, nud nach kurzer Zeit beginnt die Abscheidung eines gelben Produktes
unter Farbaufhellung der I,osung. Nach 24 Stdn. filtriert man ab und wischt
mit Alkohol und Ather.

Zur Abtrennung eines farblosen, in betrachtlicher Menge entstandenen
Nebenproduktes kocht man mit wenig trocknem Pyridin aus, 148t erkalten,
filtriert vom Ungelosten ab und verdiinnt das Filtrat mit Wasser. Wenn
rechtzeitig abfiltriert wird, erhilt man das Anil in grofler Reinheit und frei
von der gleichzeitig in geringer Menge entstandenen Dialursiure. Ausb.
0.9 g (509, d. Th.).

4.199 mg Sbst.: 8.804 mg CO,, 1.976 mg H,0. —- 3.469 mg Shst.: 0.628 ccm N
{21°, 741 mm).

CpH, 0N, (274.2). Ber. € 56.93, F15.14, N 2042, Gef. € 57.19, H 5.24, N 20.49.

Die Verbindung krvstallisiert aus Pyridin mit Wasser in rechteckigen,
kleinen Blattchen von gelber Farbe und gerader Ausloschung. Sie zeigt wie
die anderen Anile den ,,Umwandlungs-Schinp.” von 248°. Dieser wird jedoch
nur erhalten, wenn man die Substanz bei 248° in den Berl-Block einbringt.
Geht man frither ein, so erhilt man eine langsame Umwandlung ohne
Schinelzen.

In bezug auf Loslichkeit stimmt das Anil it den anderen {iberein.
Auch die iibrigen FEigenschaften sind vollkommen gleich. Z. B. bildet es
mit Wasserstoffperoxyd den ,,roten Korper™ und it Lauge das entsprechende
s Malon-imid**.

Wie sein Homologes aus der Benzolreihe zeigt das Alloxan-2-dimethyl-
amino-4-methyl-anil beim Versetzen mit Salzsdure-Wasserstoffperoxydlosung
eine intensiv violette Farbreaktion, wobei folgende Tarbskala durchlaufen wird:
gelbgriin, griin, blaugriin, blau, blauviolett, braunrot, rotviolett, blaBgelb.
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Das beim Abbau mit Lauge entstehende ,,Malon-imid“, das in farblosen
abgeschrigten Stibchen erhalten wurde, zeigt die Farbreaktion mit H,0,-HCl
besonders deutlich. Dabei tritt sofort eine intensive Violettfirbung ein.

Konz. Salpetersiure 16st das Anil mit dunkelroter und das , Malon-imid“
mit dunkelblauer Tarbe.

Methylierung: Dimethyl-{alloxan-({2-dimethylamino-4-methyl-
anil)}-(5). Man {ibergieBt 0.5 g Alloxan-{2-dimethylamino-4-methyl-
anil]-(5) mit 30 ccm Aceton und 28 cem (3-facher Uberschuf3) einer dtherischen
Losung von Diazomethan. Das Anil geht unter schwacher Stickstoff-
Entwicklung in Losung. Nach starkem FEinengen der Reaktionslésung im
Vak. kommt das Methylierungsprodukt in blaBgelben Krystallen. Ausbh.
theoretisch. Zum Umkrystallisieren eignet sich Athylalkohol am hesten.

2.118 mg Sbst.: 0.351 cem N (229 743 mumj.

C;H;s05N, (302.3). Ber. N 1852, Gef. N 18.75.

Die Verbindung krystallisiert in gelben, rechteckigen, glitzernden Blatt-
chen (aus Alkohol). Thr Umwandlungspunkt liegt bei 173—1749. Sie schmilzt
unzersetzt, erstarrt wieder, wird bei weiterem Erhitzen langsam weich und
schmilzt zum zweiten Male unter Zers. bei etwa 270°.

Die Krystalle 1osen sich leicht in Aceton, Chloroform und Pyridin,
schiwerer in kaltem Alkohol, Ather und Benzol. Sie sind unléslich in kalter
Natronlauge, leicht 16slich lingegen in 4-n.Salzsiure. Die salzsaure T,osung
gibt mit Wasserstoffperoxyd eine intensive violette Farbreaktion mit einem
Stich ins Griine.

Durch Erwirmen mit 15-proz. Natronlauge kann das Anil leicht abgebaut
werden. Macht man mit Essigsiure schwach sauer, so erhilt man eine kry-
stallisierte Abscheidung, die mit groBler Wahrscheinlichkeit das methylierte
. Malon-imid‘‘ darstellt.

5-[3- (Barbituryliden-imino)-4-dimethylamino-6-methyl-phenyl]-
dialursdure (VIII): Man 16st 1 g 3-Dimethylamino-4-amino-toluol
in 8 ccm Alkohol, 148t 1.3 ccm 5-n.Salzsiure zuflieBen und kondensiert
durch Zugabe von 5 g Alloxan in konz. willriger Losung. Die Abscheidung
des Gemisches von Kondensationsprodukten beginnt nach kurzer Zeit und
ist nach 10 Stdn. beendet. Ausb. 2.9 g.

Die Reindarstellung der Verbindung ist nur unter groflen Verlusten
moglich. Dabei wird folgendermallen verfahren: Die Gesamtmenge wird
mit 7 cem trocknem Pyridin zu einem Brei angerithrt, zum Sieden erhitzt,
abgekiihlt und mit der 10-fachen Menge Wasser verdiinnt. Das sofort aus-
fallende Produkt wird schnell filtriert: es ist zum grofiten Teil Anil. Die
Dialursiure krystallisiert aus dem Filtrat. Man filtriert nach kurzem Stehen-
lassen ab, trocknet mit Alkohol und Ather und wiederholt die Fraktionierung
so lange, bis die aus dem Filtrat krystallisierende Substanz bei Zugabe von
Salzsdure und Wasserstoffperoxydlosung nur noch eine helle Griinfirbung
gibt und die Probe auf ,Malon-imid”“ (Kochen mit Natronlauge, Ansiuern
mit Hssigsiure und Yrhitzen) negativ ausfillt. Vor der 2. Fraktionierung ist
die Substanz in Pyridin vollkommen 18slich.

Zur Analyse wurde aus Wasser umkrystallisiert und iiber 1,0, bei 130°/1 mm ge-
trocknet.

3.987 mg $bst.: 7.144 mg CO,, 1.459 mg H,0. — 3.570 mg Sbst.: (.630 ccm N
{22%, 748 mm).

C-H (O; N, (416.3). Ber. C40.05, H 3.87, N 20.18. Cef. C48.%7, H 4.09, N 20.10.
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Die Verbindung bildet (aus Wasser) blaBgelbe rautenférmige Blittchen,
die bei 235-—240° unt. Zers. schmelzen und normal ausloschen. Sie ist in
fast allen organischen Losungsmitteln und in kaltem Wasser schwer 16slich,
leicht jedoch in Pyridin. Aceton 16st kleine Mengen leicht, doch tritt schon
in der Kilte innerhalb sehr kurzer Zeit eine Umwandlung ein, und die Sub-
stanz krystallisiert aus, wobei ihre Farbe intensiv gelb geworden ist. Nach
einmaligem Umkrystallisieren aus Pyridin-Wasser hat sie ihre alten Eigen-
schaften zuriickerlangt. Grolere Mengen 16sen sich in Aceton infolge der
raschen Umwandlung nicht vollstindig. Dieses Schwerldslichmachen durch
Aceton gleicht vollkommen dem Vorgang, der bei der isomeren Verbindung
mit Methanol stattfindet.

Die sonstigen chemischen Figenschaften stimmen weitgehend wmit den-
jenigen iiberein, die bei den anderen Dialursiuren erwihnt wurden. Die salz-
saure Losung zeigt bei Zugabe von Wasserstoffperoxydlésung keine violette
Farbreaktion. Mit Salpetersiure entsteht intensive Rotfirbung.

8) Einwirkung von Tetramethyl-o-phenylendiamin auf Alloxan.

Bildung von Alloxantin: ZueinerLésungvon2g Tetramethyl-o-phenylen-
diamin in wenig Alkoliol, in die man zur Darstellung des Dihydrochlorids 2.4 ccm
37.2-proz. Salzsdure einpipettiert, fiigt man eine konz. wilrige Losung von 5 g Alloxan.
Die Reaktion erfolgt bei 70-—80° im Laufe von etwa 48 Stdn.; nach dieser Zeit liaben sich
aus der Losung 2 g farblose, grofle wasserklare Krystalle abgeschieden, die aus Wasser
umkrystallisiert werden.

4.842 mg Sbst.: 5306 mg CO,, 1.417 mg H,O, 3499 mg Shst.: 0.5337 cem N
(18°, 737 mm)}.
CyH 04N, +2H,0 (322.1). Ber. C29.84, H 3.11, N17.39. Gef. C29.80, H 3.27, N 17.46.

Die so erhaltene Verbindung bildet grofle, wasserklare Krystalle, die sich beim Fr-
hitzen im Berl-Block iiber 200° rot farben unb bei 223° unt. Zers. schmelzen. Sie krystalli-
siert mit 2 Mol. Wasser, die beim Trocknen bei 65° erhalten bleiben; iiber Phosphor-
pentoxyd lassen sie sich bei 100°/1 mm unter leichter Rosafdarbung der Verbindung ent-
fernen.

Loslichkeit und chemische Figenschaften stimmen vollkommnen mit denen des
Alloxantins iiberein.

Die wialrige Losung reagiert sauer (pg etwa 3) und gibt mit Barytwasser beim Er-
hitzen ein schwer 1§sliches violettes Salz, mit widBr. Ammoniak eine purpurrote unbe-
stindige Farbe. Bei Zusatz je eines Tropfens Iiisenchlorid und wifr. Ammoniak tritt
Blaufirbung ein, und beim Kochen mit Ammoninmchlorid scheidet sich Uramil aus
Silbernitratlosung wird sofort reduziert. Die Substanz gibt nach dem Abrauchen mit
konz. Salpetersdure die Murexidreaktion.

Statt der erwarteten Kondensation der Base mit Alloxan zu ciner Phenyl-dialur-
sdure, tritt in diesem ¥all eine Reduktion des Alloxans und Alloxantinbildung ein.

Beim Einengen der wilr.-alkohol. Reaktionsldsung krystallisiert ein Hydrochlorid
aus, das aus absol. Alkohol in farblosen Blittchen krystallisiert, die mit Gegensatz zum
Hydrochlorid des Tetrainethyl-o-phenylendiamins (Schmp. 1809 bei 134" schmelzen.
ie Verbindung wurde nicht weiter untersucht.





