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pers zeigte. Durch mehrfaches Umkrystallisiren aus Alkohol und
Chloroform stieg der Schmelzpunkt auf 162°.

Ich reducirte das reine Nitrodimethylanilin von Weber mit
Zinn und Salzsiure, goss vom iberschiissigen Zinn ab, versetzte mit
Natronlauge, schiittelte die Fliissigkeit wiederbolt mit Aether aus,
trocknete das schwach gelb gefirbte, dtherische Extract mit Chlor-
calcium und erhielt so beim Abdestilliren des Aethers ein gelb ge-
firbtes Oel. Dasselbe wurde der Destillation unterworfen. Nachdem
die letzten Antheile des Aethers verjagt waren, stieg das Thermometer
ragsch auf 2559, es ging das ganze Produkt vom ersten bis letzten
Tropfen bei 257° iib®r. Ein kleiner Krystall von Dimethylpara-
phenylendiamin, aus Nitrosodimethylanilin erhalten, in das
gelbe Destillat gebracht, fing sofort zu wachsen an, nach einer Minute
war fast das Ganze krystallinisch erstarrt und schmolz bei 38—39°.
Spéter erstarrte das Destillat von selbst in der Kihlrohre und zeigte
den gleichen Schmelzpunkt. Die wisscrige Losung der Base ergab
mit Oxydationsmitteln die auch schon von Weber beobachteten, fiir
das Dimethylparaphenylendiamin charakteristischen Farbentdne.
Es ist demnach an der Identitit dieser beiden Nitrodimethylani-
line nicht zu zweifeln. Das Nitrodimethylanilin schmilzt bei
1629 und bildet keine salzartigen Verbindungen.

Zur Darstellung des Dimethylparaphenylendiamins eignet
gich das Nitrosoderivat am besten, hingegen ist zur Gewinnung des
Nitroproduktes directes Nitriren nach Weber vorzuziehen,

140. B. 8endtner: Ueber die Einwirkung von Oxalsaureathylather
auf Dimethylparaphenylendiamin.
[Mittheilung avs dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. in Minchen.]
(Eingegangen am 21. Marz; verlesen in der Sitzunog von Hrn. A. Pinner.)

Erwiirmt man gleiche Molekiile von trockenem Oxaléther mit reinem,
nach Wursters Angaben dargestellten Dimethylparaphenylendiamin,
8o findet schon in der Kilte Einwirkung statt. Die Reaction wird
beendet, indem man das Gemisch bis nahe zum Sieden erhitzt, wo
die Einwirkung lebhafter wird und sich ohne weitere Wirmezufuhr
vollzieht, Beim Erkalten erstarrt das Ganze zu einem barten Kry-
stallkuchen. Da es sich als vortheilhaft erwies, mit etwas iberschiis-
sigem Oxaldther zu arbeiten, so besteht die Reactionsmasse aus unan-
gegriffenem Oxalither und dem Aetbher der Dimethylparaphenylen-
diaminoxaminsiure neben zugleich entstandenem Diparaamidodimethyl-
phenyloxamid. Zerkleinert man den Krystallkuchen und behandelt
mit Aether, 8o wird aller Oxalither entfernt. Durch warmen Alkohol
lésst sich der Oxaminsdureiither von dem Anilid, welches als gelber
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pulverformiger Kdrper ungeldst zurickbleibt, trennen. Durch mehr-
maliges Umkrystallisiren aus kochendem Alkoho! werden die beiden
Verbindungen mit Leichtigkeit in reinem Zustande erhalten.

Dimethylparaphenylendiaminoxaminséuredthyldther.
Der Dimethylparapbenylendiaminoxaminsiureéthylither ist unlés-
lich in Wasser, schwer 16slich in Aether und kaltem Alkohol; etwas
leichter in kochendem Wasser, leicht lgslich in warmem Alkohol.
Aus letzterem wird derselbe in schwefelgelben Blittchen oder kurzen
dicken Nadeln, die bei 117° schmelzen, erbalten. Die Analyse ergab
die von der Formel

~CH,
CONHC;H,N<
: “CHy
c00C,H,
verlangten Werthe:
chn
(i e:eHl: :; zﬂga Gefunden
C 61.01 60.71
H 6.77 7.09
N 11.86 11.84.

Der Dimethylparaphenylendiaminoxaminsduredther ist basischer
Natur; er lost sich mit Leichtigkeit in Salzsiure und Schwefelsiiare
und bildet damit krystallisirende, in Wasser sehr leicht 15sliche Salze.

Dimethylparaphenylendiaminoxaminsdure.

Alkoholische Kalilauge verseift den Aether der Sdure ohne Schwie-
rigkeit. Schon wihrend des Kochens der alkoholischen Losung des
Aethers mit alkobolischer Kalilauge am Riickflusskiihler krystallisirt
das Kalisalz der Oxaminsdure in Gestalt glinzender Blittchen aus,
Das ansgeschiedene, in kaltem Alkohol unlgsliche Kalisalz wurde ab-
gesaugt, mit absolutem Alkohol nachgewaschen und zur Gewionung
der freien Siure in das in Wasser schwer losliche Barytsalz iiberge-
fihrt, das Barytsalz genau mit Schwefelsiure zersetzt und die erhal-
tene Losung der freien Sdure auf dem Wasserbad auf ein kleines Vo-
lumen verdunstet. Beim Erkalten der Ldsung iiber Schwefelsdure
krystallisirt die Dimethylparaphenylendiaminoxaminséiure in grau ge-
fiibten Nadeln aus. Die Siure kann aus kochendem Alkohol um-
krystallisirt werden. Aus der Mutterlauge krystallisirt auf Zusatz von
Ligroin ein weiterer Theil in breiten Blittchen heraus. Die einmal
vmkrystallisirte Sdure ergab:

_CH,
CONHCH,(

; “CHy’
COOH
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fur Iée]r:c(:;:::itl \N, Gefunden
C 57.69 575.0
H 5.76 7.00
N 13.46 13.30.

Die Dimethylparaphenylendiaminoxaminsdure ist leicht lgslich in
Wasser. Die wiisserige Losung, sowie die Salze verindern sich an
der Luft unter Dunkelfirbung. In kochendem Alkohol ist die Siure
schwer léslich, in kaltem Alkohol und Ligroin kaum. Die einmal
umkrystallisirte Siure schmilzt scharf bei 1929 unter Gasentwickelung.

Monoparaamidodimethylphenyloxamid.

Alkoholisches Ammoniak fiibrt den Dimethylparaphenylendiaminox-
aminsiureither in Monoparaamidodimethylphenyloxamid {iber. Setzt
man solches zu der warmen L§sung des Oxaminsiureiithers in Alko-
hol, so erstarrt das Gemisch beim Erkalten zu einem dicken Brei, der
sich unter dem Mikroskop aus haarfeinen Nadeln bestehend erweist
und sich nur mit Mihe filtriren ldgst. Die breiige Masse wurde des-
halb auf ein Tuch gebracht und ausgepresst. Beim Verdinnen der
Mutterlauge mit Wasser krystallisirt nach einiger Zeit noch etwas in
biischelférmig vereinigten Nidelchen aus.

Der 8o erhaltene Korper ist rein.

.CH,
CONHC,H,N¢
; “CHy’
CONH,
Berechnet
fur C,,H,,0,N, Gefunden
N 20.28 19.96.

Das Oxamid des Dimethylparaphenylendiamins ist in kochendem
Alkobol schwer 16slich, unléslich in kaltem, auch in Aether; leichter
lésiich in kochendem Benzol. Aus Alkobol krystallisirt das Oxamid
in eigenartigen, warzenférmigen Gebilden, aus Benzol undeutlich kry
stallinisch. Der Scbmelzpunkt liegt bei 257—2599°,

Die Salze sind in kaltem Wasser schwer, leicht in kochendem
16slich. Die salzsauren und schwefelsauren Salze krystallisiren aus
der heiss gesittigten, wisserigen Losung in kleinen, gelb oder rosage-
firbten Krystallen aus. Das schwefelsaure Salz ist, wie die Analyse
zeigt, nach der Formel 2(C,,H,;0,N;), 80, H, zusammengesetzt.

Berechnet Gefunden
SO, H, 19.14 19.72.

Die eben beschriebenen Derivate des Dimethylparaphenylendiamins
sind bis auf die Salze der freien Oxaminsiure sehr bestindig. Ihre
Salzlosungen zeigen simmtlich die fiir die freie Base charakteristischen
Reactionen; besonders Brom, Chlorkalk und salpetrige Siure bringen
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in golchen Losungen die im Anfange prachtvolle carminrothe, aber
bald sich veréndernde Farbe hervor.

Mit der Untersuchung der oben beschriebenen Korper bin ich zur
Zeit noch beschiftigt und hoffe bald in der Lage zu sein, hieriiber
weitere Mittheilongen machen zu kénnen.

Diparaamidodimethylphenyloxamid.

Das Oxanilid entsteht in der Regel neben dem Aether der Oxa-
minsfiure bei der Einwirkung des Oxaldthers auf das Dimethylpara-
phenylendiamin. Durck die Anwendung nur eines halben Molekiils
Oxalither entstand nicht das erwartete Produkt. Hingegen scheint
lingeres Erhitzen des Gemisches gleicher Molekiile Oxalitber und
Base die Ausbeute an Oxanilid zu vermehren. Wie schon oben mit-
getheilt, bleibt das in warmem Alkohol nur schwer lésliche Oxanilid
als gelber, sandiger Kérper zuriick. Kochender Alkohol 138t dasselbe
in geringer Menge und lisst es beim Erkalten als mikrokrystallinischer
Niederschlag ausfallen; kochendes Benzol oder Cbloroform eignet sich
vortheilbaft zum Umkrystallisiren des Anilides. - Aus letzteren L3-
sungsmitteln wird dasselbe in etwas dichteren, kleinen, gelben Nidel-
chen erbalten. Die Analyse fiihrte zu der Formel des Diparaamido-
dimethylphenylenoxamids.

,CH,4
CONHC H,N(
: ~CHj,
? ~CHy’
CONHCH, N/
“CH,
Berechnet fir C, ;H, ,N, 0, Gefunden
C 66.25 66.22
H 6.74 7.04
N 17.17 16.92,

Das Oxanilid bildet ein in Wasser unlgsliches, gelbes, krystalli-
nisches Pulver, welches bei 270° noch nicht geschmolzen ist. Das-
selbe ist eine zweiséiurige Base. Die Salze derselben sind in Wasger
leicht 1dslich.

141, A. Baur: Ueber den Sulfoharnstoff des Dimethyl-
paraphenylendiamins.
[Aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 21, Marz; verlesen in der Sitzung vou Hrn. A. Pinner)

Vou Prof. Baeyer mit der Untersuchung der Einwirkung des
Schwefelkohlenstofis auf das Dimethylparaphenylendiamin betraat,
theile ich die bis jetzt erbaltenen Resultate in Kiirze mit, da ich an

der weitere Verfolgung dieses Themas verhindert bin.
Berichte d, D. chem. Gesellschaft. Jahrg. X1I. 37





